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Zusammenfassung 
Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung biologisch funktionaler Polydimethylsiloxan (PDMS)-Ober-
flächen, die es erlauben, die Adhäsion und Proliferation von Gewebezellen wie Fibroblasten und 
Keratinozyten zu steuern. Voraussetzung hierfür sind biologisch inerte Hydrogelschichten auf 
PDMS, die eine unspezifische Proteinadsorption und eine darauf folgende Zelladhäsion verhin-
dern. Die Hydrogelschicht wird an Aminogruppen, die zuvor u. a. durch Behandlung im Ammo-
niak-Plasma in der PDMS-Oberfläche erzeugt wurden, kovalent gebunden. Eine Umsetzung der 
Hydrogelschicht mit Peptidsequenzen ermöglicht eine spezifische Zelladhäsion über Ligand-
Rezeptor-Wechselwirkungen. Neben der Oberflächenmodifizierung wurde der Einfluss einer 
mechanischen Stimulierung zur Steuerung der Zelladhäsion auf PDMS-Oberflächen untersucht.  
 
PDMS-Oberflächen wurden in einem ersten Schritt mit Aminogruppen funktionalisiert. Hierzu 
wurde der Einfluss eines Mikrowellen (MW)-induzierten Niederdruckplasmas mit Ammoniak als 
Reaktionsgas (Ammoniak-Plasma) untersucht. Eine Behandlung mit Reaktionsgas-Gemischen 
aus Ammoniak und Argon sowie eine Argon-Plasma gestützten Pfropfcopolymerisation von 
Allylamin und eine CVD-Polymerisation von aminofunktionalisiertem Paracyclophan wurden der 
Ammoniak-Plasma-Behandlung gegenübergestellt. 
Die Exposition im Ammoniak-Plasma steigert die Hydrophilie der PDMS-Oberfläche im Vergleich 
zum unbehandelten Material. Die Untersuchungen zum Einfluss der MW-Leistung und der Ex-
positionsdauer bei der Behandlung zeigen, dass schon bei geringer ins Plasma eingekoppelter 
Leistung und kurzer Behandlungsdauer eine Steigerung der Hydrophilie erzielt wird, die mit 
einer Funktionalisierung der Oberfläche mit stickstoffhaltigen Gruppen einhergeht. Durch die 
Betrachtung der Differenz der nach der sessile drop-Methode und der captive bubble-Methode 
bestimmten Kontaktwinkel mit Wasser der behandelten PDMS-Oberflächen konnte eine Ver-
netzung in der Oberfläche nachgewiesen werden, die von MW-Leistung und Behandlungsdauer 
abhängig ist. Die Hydrophile wird mit steigender MW-Leistung wie auch mit steigender Behand-
lungsdauer zunehmend vom Einbau sauerstoffhaltiger Gruppen in die Oberfläche bestimmt, die 
nach Belüftung der Plasmaanlage durch Reaktion des Sauerstoffs aus der Atmosphäre mit ver-
bliebenen Radikalstellen auf der Oberfläche entstehen. Durch die Exposition im Ammoniak-
Plasma wird ein Maximum an stickstoffhaltigen Gruppen (3,0 Atom% N) in der PDMS-
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Oberfläche erreicht, bei hohen MW-Leistungen und langer Behandlungsdauer tritt eine Frag-
mentierung der Oberfläche auf, die zuvor erzielte Funktionalisierungen wieder abträgt und sich 
in erniedrigten Stickstoffgehalten und erhöhten Sauerstoffgehalten der Oberfläche widerspie-
gelt. Die Funktionalisierung der PDMS-Folien ist unabhängig von den Behandlungsparametern 
nicht lagerstabil. Obwohl die Hydrophilie der Oberfläche bei Lagerung in Wasser 21 Tage unver-
ändert bleibt, wird eine Abnahme des N/C-Verhältnisses gegenüber der nicht gelagerten Probe 
beobachtet, nach Lagerung unter Atmosphärenbedingungen sogar eine Abnahme um 84 %. 
Untersuchungen mit Hilfe von ζ-Potential-Messungen und Derivatisierungsreaktionen mit 
Pentafluorbenzaldehyd und dem Fluoreszenzfarbstoff 4-Chloro-7-nitrobenzo-2-oxa-1,3-diazol 
(NBD-Cl) beweisen die Anwesenheit und Zugänglichkeit von primären Aminogruppen auf der im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Oberfläche. 
Gegenüber einer Behandlung der PDMS-Folien in reinem Ammoniak-Plasma stellt die Plasma-
behandlung mit Reaktionsgas-Gemischen aus Ammoniak und Argon eine Verbesserung der er-
zielten Hydrophilie der behandelten Folien dar. Aufgrund der im Ammoniak-Argon-Plasma beob-
achteten stärkeren Fragmentierung der Oberfläche konnte eine höhere Funktionalisierung der 
PDMS-Oberflächen mit Aminogruppen gegenüber einer reinen Ammoniak-Plasma Behandlung 
nicht festgestellt werden.  
Als weitere Möglichkeiten der Funktionalisierung der PDMS-Oberfläche mit Aminogrupen 
wurden eine Argon-Plasma gestützte Pfropfcopolymerisation von Allylamin (AA) und die CVD-
Polymerisation zur Beschichtung mit Amino-ppx untersucht. Beim Vergleich des Einflusses der 
Pfropfcopolymerisation von AA gegenüber der Ammoniak-Plasma Behandlung wurde festge-
stellt, dass das Benetzungsverhalten mit Wasser der so behandelten PDMS-Folien gemessen 
nach der sessile drop-Methode signifikant schlechter ist als bei der im Ammoniak-Plasma be-
handelten Probe. Dies wurde auch für die im CVD-Verfahren mit Amino-ppx beschichtete 
PDMS-Folie beobachtet. Der mittels captive bubble-Methode gemessene Kontaktwinkel mit 
Wasser zeigt dagegen ein relativ gutes Benetzungsverhalten der Proben mit Wasser insbeson-
dere nach der Pfropfcopolymerisation von AA. Die große Differenz zwischen den nach der sessile 
drop- und den nach der captive bubble-Methode gemessenen Kontaktwinkeln mit Wasser lässt 
eine hohe Kettenflexibilität in der Oberfläche vermuten. Die mit Hilfe der Pfropfcopolymeri-
sation von AA beschichteten PDMS-Proben weisen keinen höheren prozentualen Stickstoffge-
halt in der Elementzusammensetzung gegenüber dem im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS 
auf, der Stickstoffgehalt der Amino-ppx-Beschichtung liegt deutlich höher, als die durch die 
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anderen Methoden erzielbaren Ergebnisse. Mit Hilfe von Maskentechniken wurde eine laterale 
Strukturierung der Oberflächenfunktionalisierung der durch Plasma, Pfropfcopolymerisation und 
CVD-Beschichtung modifizierten PDMS-Oberflächen in der Größenordnung von 10 µm erreicht. 
Dies konnte durch eine Derivatisierung mit Fluoreszenzfarbstoffen gezeigt werden. Die weiß-
lichtinterferometrischen Erscheinungsbilder der behandelten PDMS-Folien zeigen sehr glatte 
Oberflächen. Gegenüber der Behandlung im Ammoniak-Plasma, welche die mechanischen 
Eigenschaften des Materials nicht beeinflusst, wird bei den beschichteten Proben nach einer  
25 maligen Dehnung um 10% ein deutlicher Rauigkeitsanstieg durch Risse und ein Versagen der 
Beschichtung verzeichnet. Zur Funktionalisierung der flexiblen PDMS-Folien mit Aminogruppen 
wird daher die Behandlung des PDMS im Ammoniak-Plasma gegenüber den anderen Methoden 
bevorzugt. 
 
Im zweiten Schritt wurden an die im Ammoniak-Plasma aminofunktionalisierten PDMS-Ober-
flächen Hydrogele gebunden. Hierbei kamen carboxymethyliertes Dextran (CM-Dextran) sowie 
ein sechsarmiger isocyanat-funktionalisierter sternförmiger Polyether aus 80 % Ethylenoxid und 
20 % Propylenoxid (starPEG) zum Einsatz. Ein mit Maleinimid-Gruppen funktionalisiertes 
Dextran (MI-Dextran) wurde synthetisiert, um eine spätere Anbindung von biologisch aktiven 
Molekülen über thiolhaltige Gruppen zu ermöglichen. Zudem wurden die Eigenschaften von 
Mischungen aus CM-Dextran und starPEG untersucht.  
Die Modifizierung der im Ammoniak-Plasma aminofunktionalisierten PDMS-Oberflächen mit 
CM- bzw. MI- Dextranen sowie mit starPEG führte zu einer deutlichen Verbesserung der Benetz-
barkeit mit Wasser. Durch die Modifizierung mit CM-Dextran wurde die Rauigkeit der Proben 
leicht erhöht. Die Oberflächenspannung der mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Folie mit 
einem erhöhten polaren Anteil gegenüber der unbehandelten und der im Ammoniak-Plasma 
behandelten Folie lässt auf eine Zunahme an hydrophilen Gruppen auf der Oberfläche schließen. 
Die Oberflächenspannung der starPEG-modifizierten Oberfläche nimmt gegenüber der im 
Ammoniak-Plasma behandelten Folie im polaren Anteil zu. Das schwach negative ζ-Potential 
zeigt eine Hydrophilierung der Polymeroberfläche wie auch die Zugänglichkeit der Aminoend-
gruppen des starPEG an der Oberfläche. Die fluoreszenzmikroskopischen Versuche mit 
Streptavidin-Rhodamin-Konjugat wie auch die Proteinadsorptionsstudien mit Hilfe der surface-
MALDI-ToF-MS an unmodifizierten und mit starPEG- bzw. CM-Dextran-Hydrogelen modifizier-
ten Proben beweisen die Reduzierung der Proteinadsorption durch die Dextranschicht und die 
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starPEG-Beschichtung. Die Adsorption der Modellproteine Insulin als Vertreter der harten 
Proteine, des soft-shape Protein Lysozym und Albumin als Vertreter der weichen Proteine wird 
verhindert. Mit der surface-MALDI-ToF-MS werden nach Adsorption von Humanplasma an den 
mit starPEG- und CM-Dextran modifizierten Oberflächen ebenfalls kein Albumin, Transferrin, 
Transthyretin und keine Lipoproteine Apo C-I und Apo C-II im Gegensatz zu unbehandelten 
Probenoberflächen nachgewiesen. 
Das Adhäsionsverhalten von Keratinozyten, Osteoblasten und Fibroblasten an den mit starPEG 
und CM-Dextran modifizierten PDMS-Folien wurde mit in vitro-Zellversuchen untersucht. Dazu 
wurde zunächst die Adhäsion an unmodifizierte PDMS-Folien beobachtet. An unbehandelten 
PDMS-Folien adhärieren auch nach sechs Tagen Kulturdauer nur wenig HaCaT Keratinozyten. 
Die Behandlung im Ammoniak-Plasma wirkt sich positiv auf das Adhäsions- und Proliferations-
verhalten der Keratinozyten aus. SaOs-2 Osteoblasten bilden auf unbehandeltem PDMS einen 
dichten konfluenten Zellrasen mit guter Proliferation, fetale Rattenfibroblasten adhärieren auf 
unbehandeltem PDMS, eine dauerhafte Besiedlung der unbehandelten PDMS-Oberfläche mit 
Fibroblasten ist nicht möglich, die Zellen sterben nach neun Tagen ab. 
Mit starPEG modifizierte PDMS-Oberflächen verhindern eine Adhäsion und Proliferation von 
Keratinozyten ebenso wie eine Besiedlung mit SaOs-2 Osteoblasten über einen Zeitraum von  
21 Tagen. An den mit starPEG oder CM-Dextran modifizierten PDMS-Oberflächen ist fast keine 
Adhäsion der Fibroblasten festzustellen, die sehr wenigen adhärierenden aber abgekugelten 
Zellen nach neun Tagen Kulturdauer sind im Gegensatz zu Zellen auf der unbehandelten Ober-
fläche vital und belegen die Biokompatibilität der Modifizierungen. Auf PDMS-Proben, die mit 
CM-Dextran modifiziert wurden, adhärieren SaOs-2 Osteoblasten. Eine initiale Adhäsion von 
Keratinozyten kann durch die Modifizierung mit CM-Dextran nicht verhindert werden. Eine 
dauerhafte Zellbesiedlung der Oberfläche über einen längeren Zeitraum und ein daraus resultie-
rendes Zellwachstum konnte nicht beobachtet werden. 
Hydrogele aus einer Mischung von starPEG und CM-Dextran wurden in verschiedenen 
Mischungsverhältnissen auf im Ammoniak-Plasma modifizierte PDMS-Folien aufgebracht. Die 
weißlichtinterferometrische Untersuchung der Proben ergab eine Zunahme der Rauigkeit der 
beschichteten Proben sowie das Auftreten einer porenartigen Struktur der Oberfläche bei hohen 
CM-Dextran-Anteil der Mischung. Mischungen mit einem Verhältnis von 1 NCO-Gruppe des 
starPEG zu 1 OH-Gruppe (und weniger) des CM-Dextrans zeigen gute proteinabweisende Eigen-
schaften. Eine Adsorption von Lysozym konnte mit Hilfe der surface-MALDI-ToF-MS nicht nach-
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gewiesen werden. Auf diesen Oberflächen findet eine im Vergleich zu einer unbehandelten 
PDMS-Folie reduzierte Adhäsion der Fibroblasten statt. Die Zellen können durch Ausbildung von 
Ausstülpungen in Poren der Oberfläche adhärieren. Eine Adhäsion und Proliferation von 
humanen HaCaT Keratinozyten konnte mit Hilfe der hergestellten Mischungen nicht verhindert 
werden. 
 
Im dritten Schritt wurden biologische Liganden an die mit CM-Dextran, MI-Dextran und starPEG 
modifizierte PDMS-Folien gebunden, um Zell-Substrat-Wechselwirkungen zu steuern. Hierbei 
kamen zunächst zelladhäsionsfördernde Peptidsequenzen aus Fibronektin (GRGDS und PHSRN), 
Laminin (YIGSR) und Kollagen IV (GEFYFDLRLKGDK) zum Einsatz. Ebenso wurde RGDC ver-
wendet, das an die mit MI-Dextran modifizierten PDMS-Folien gebunden wurde. Die in vitro-
Zellversuche wurden mit fetalen Rattenfibroblasten und humanen HaCaT Keratinozyten 
durchgeführt. 
Kovalent immobilisierte Peptide mit der Sequenz RGD aus Fibronektin sind für eine gesteigerte 
Adhäsion und Proliferation fetaler Rattenfibroblasten verantwortlich. Oberflächengebundenes 
GRGDS ist für die Morphologie, die Proliferation und das Wachstum der Fibroblasten von Vorteil, 
da das an die Oberfläche angebundene Peptid im Gegensatz zu ins Hydrogel eingebundenem 
GRGDS von den Zellen über die Integrinrezeptoren direkt erkannt werden kann. Die Dichte der 
adhärierenden Fibroblasten ist von der Konzentration des an der Oberfläche präsentierten 
Peptids abhängig. Die Oberflächen, an die GRGDS bzw. RGDC kovalent gebunden wurde, weisen 
unabhängig von der vorliegenden zellabweisenden Hydrogelbeschichtung schon nach einem Tag 
Kulturdauer eine hohe Zelldichte auf, die Zellen sind vital und gut gespreitet. Nach vier Tagen 
Kulturdauer haben sich auf den mit GRGDS modifizierten Oberflächen teilweise größere 
konfluente mehrschichtige Zellverbände zusammengeschlossen. 
Die Zelladhäsion der humanen HaCaT Keratinozyten auf den mit CM-Dextran und den Peptid-
sequenzen aus Fibronektin (GRGDS und PHSRN), Laminin (YIGSR) und Kollagen IV 
(GEFYFDLRLKGDK) zur Adressierung von Zellrezeptoren bzw. mit Mischungen aus diesen Pepti-
den modifizierten Oberflächen ist stark, und die Zellen sind gleichmäßig verteilt. Die Keratinozy-
ten proliferieren, zeigen gutes Wachstum und bilden konfluente epitheliale Zellaggregate. Die 
untersuchten Peptidsequenzen und Peptidmischungen an den mit starPEG modifizierten PDMS-
Oberflächen zeigen große Unterschiede bei der mikroskopischen Betrachtung der Adhäsion, der 
Verteilung und des Zellwachstums der Keratinozyten. Die Bildung der Aktinfilamente ist bei 
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allen untersuchten Proben gut ausgeprägt. Immobilisiertes GRGDS übt nur einen vergleichsweise 
geringen Einfluss auf die Adhäsion und Proliferation der Keratinozyten aus. PHSRN allein hat 
keinen verstärkenden Effekt auf die Adhäsion. Oberflächen, die mit YIGSR und insbesondere mit 
GEFYFDLRLKGDK modifiziert wurden, bewirken eine deutliche Erhöhung der Keratinozytenad-
häsion. Eine Kombination von GRGDS mit einem weiteren Peptid führt zu deutlich besserer 
Adhäsion und Proliferation der Keratinozyten im Vergleich zu den Einzelpeptiden. Dies gilt für 
eine Kombination von GRGDS mit PHSRN wie für die Kombination von GRGDS mit YIGSR. Die 
Kombination von GRGDS mit GEFYFDLRLKGDK hat bei allen untersuchten Modifizierungen mit 
Einzelpeptiden oder Mischungen aus zwei oder mehr Peptiden den größten Einfluss auf die Ad-
häsion und Proliferation der Keratinozyten. Auf diesen Oberflächen haben sich nach sechs Tagen 
große fast konfluente Zellinseln ausgebildet, hier können die höchsten Zellzahläquivalente be-
stimmt werden. Kommt YIGSR zu dieser Kombination hinzu, wird die Zelladhäsion und Prolifera-
tion nicht besser. Die Mischungen aus YIGSR und PHSRN sowie YIGSR und GEFYFDLRLKGDK 
üben einen vergleichbaren Einfluss aus, der größer ist als von den Einzelpeptiden bewirkt. Eine 
Kombination von GEFYFDLRLKGDK mit PHSRN wirkt sich auch in Kombinationen aus drei Pepti-
den mit zusätzlichem GRGDS oder YIGSR nicht positiv auf die Adhäsion und Proliferation der 
Keratinozyten aus. Die Kombination aller vier Peptide in gleicher Konzentration zeigt keinen 
steigernden Effekt auf die Adhäsion und Proliferation der Keratinozyten im Vergleich zu 
Mischungen aus zwei oder drei Peptiden. Eine immobilisierte Mischung aus GRGDS, PHSRN, 
YIGSR und GEFYFDLRLKGDK mit einem hohen Anteil der Kollagenpeptidsequenz führt zu vielen 
adhärenten und aggregierten Zellen, die nach sechs Tagen Kulturdauer fast konfluent sind.  
 
Es wurde angestrebt, die biologischen Peptidsequenzen strukturiert zu immobilisieren. Das 
microcontact printing (µcp)-Verfahren erwies sich auch für kleine Peptide als einsetzbar. GRGDS, 
das in Linienstruktur mittels µcp-Stempeln auf mit starPEG modifizierten PDMS-Folien immobi-
lisiert wurde, bietet fetalen Rattenfibroblasten an definierten Stellen Möglichkeiten zur Adhä-
sion und Ausbildung von fokalen Kontakten. Die Fibroblasten scheinen die vorgegebene Struktur 
zu erkennen und richten ihre Morphologie nach ihr aus. Mit Hilfe des µcp-Verfahrens zur 
strukturierten Immobilisierung zelladhäsionsfördernder Peptidsequenzen konnten somit mole-
kulare Wechselwirkungen adhärenter Zellen mit dem Substrat gesteuert werden. 
Weiterhin wurde eine Modifizierung der PDMS-Oberflächen mit Aptameren zur gezielten 
Bindung von hämatopoietischen Vorläuferzellen an die Oberfläche untersucht. Dazu wurden 
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spezifisch selektierte Aptamere an mit CM-Dextran und starPEG modifizierten PDMS-Ober-
flächen immobilisiert. Die Untersuchungen des Endothelialisierungsverhaltens von humanen wie 
porcinen endothelialen Vorläuferzellen (endothelial precursor cells (EPCs)) aus dem Vollblut 
konnten die selektive und hohe Bindungsaffinität der selektierten Aptamere zu EPCs zeigen. Auf 
Oberflächen ohne oder nur mit adsorptiv gebundenem Aptamer adhärieren keine EPCs. Weiter-
hin konnte bewiesen werden, dass mit Aptameren ausgerüstete PDMS-Oberflächen in der Lage 
sind, EPCs aus dem Vollblut selektiv zu binden, um eine gezielte Endothelialisierung der synthe-
tischen Materialoberflächen zu begünstigen. Dies gilt für die Untersuchungen am in vitro 
Schweine-Modell wie auch für das humane System. 
Untersuchungen des Einflusses einer mechanischer Stimulierung bei der Adhäsion von fetalen 
Rattenfibroblasten auf unmodifiziertem PDMS konnten zeigen, dass mit einer mechanischen 
Stimulation über 48 h eine größere Zahl an Zellen als ohne Stimulation auf den PDMS-Proben 
adhärieren. Die mechanisch stimulierten Zellen sind besser verteilt und gut gespreitet. Eine 
große Zahl an Zellen ist orthogonal zur Zugrichtung ausgerichtet und weist eine abgeflachte 
Morphologie auf. Die mechanische Stimulation beeinflusst somit die Adhäsion, Orientierung und 
das Wachstum der Zellen.  
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1 Einleitung 
Der Anstieg der Lebenserwartung und damit die Zunahme des Durchschnittsalters der Bevöl-
kerung vor allem in den wohlhabenden Staaten der Erde führt zu einem wachsenden Bedarf an 
neuen Verfahren und Therapien in der Medizin. Die wissenschaftliche und technische Entwick-
lung neuer Verfahren ist verbunden mit einer ständigen Nachfrage nach neuen medizinischen 
Geräten, Instrumenten, Analyseverfahren, Medikamenten bis hin zu funktionsgerechten und bio-
verträglichen Materialien für Implantate, für Zahnersatz oder zur Unterstützung von Organfunk-
tionen. Die dabei verwendeten metallischen, keramischen, organischen und anorganischen oder 
makromolekularen Werkstoffe werden in der Medizintechnik als Biomaterialien bezeichnet1. Bio-
materialien werden zur Unterstützung oder zum Ersatz von Gewebe oder Knochen im 
menschlichen Körper verwendet. Diese Werkstoffe stehen im klinischen Einsatz in direktem 
Kontakt mit dem Körpergewebe und müssen deshalb biokompatibel sein. Die Biokompatibilität 
ist die erwünschte Verträglichkeit zwischen einem technischen und einem biologischen System 
oder nach der Definition von Williams1 „(...) the ability of a material to perform with an 
appropriate host response in a specific application“. Die Anforderungen, die ein Implantat bezüg-
lich seiner mechanischen Eigenschaften im Körper erfüllen muss, bestimmen dabei die Auswahl 
des Werkstoffes. Während elastische Polymere in der Regel für den Einsatz im Weichgewebe-
kontakt verwendet werden, sind anorganische Keramiken, Metalle oder Metalllegierungen über-
wiegend für den Einsatz im Knochenkontakt vorteilhaft. Als Implantat ist jedes zum Funktions-
ersatz künstlich in den Körper eingebrachte Material zu betrachten, eine Prothese wird dagegen 
als ein aus unbelebtem Material hergestelltes Hilfsmittel, das einen materiellen und funktionel-
len Ersatz für Defektstrukturen liefert, definiert, wobei zwischen extra- und intrakorporalen Pro-
thesen unterschieden werden muss2. Als Implantate können neben Gelenk- oder Gefäßprothesen 
auch Knochenzemente und Kontaktlinsen und auch Medizintechnikprodukte wie chirurgische 
Instrumente, Nahtmaterial, Einmalartikel wie Spritzen, Kanülen, Katheter, Drainagen, Verband-
stoffe und Hygieneartikel bezeichnet werden3. Je nach Verweildauer im Körper bzw. Kontakt mit 
biologischem Material wird zwischen Temporär- und Langzeitimplantaten unterschieden.  
Neben den mechanischen Eigenschaften ist vor allem die biologische Antwort auf Biomateria-
lien im Organismus für die Verträglichkeit von Implantaten entscheidend. Die Interaktion, 
welche insbesondere die Langzeitverträglichkeit des Implantats bestimmt, resultiert aus der che-
mischen Zusammensetzung und der Struktur der Implantatoberfläche4. Je nach Art und Ausmaß 
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der Implantat-Gewebe-Interaktion wird z. B. von Bioinertheit gesprochen, die eine Einkapselung 
des Implantates durch Bindegewebe und damit keinerlei Wechselwirkung mit dem umgebenden 
Medium zur Folge hat, oder von toxischen Materialien, die in der Regel mit Gewebenekrose ver-
bunden sind und daher nicht als Biomaterial verwendet werden5. Bioaktive Materialien hingegen 
erzeugen eine Wechselwirkung mit dem umgebenden Gewebe und können gezielt in den Stoff-
wechsel lokal oder systemisch eingreifen. Mit der Verwendung von biomimetischen Materialien 
kann der Aufbau körpereigenen Gewebes z. B. im Bereich des Knochen- und Zahnersatzes aktiv 
unterstützt und eine Regeneration initiiert werden. Resorbierbare Werkstoffe dienen als Platz-
halter und Leitstrukturen, die im Rahmen von Umbauprozessen (remodelling) durch nachwach-
sendes Gewebe ersetzt werden und somit den Ersatz des Implantatmaterials durch körpereigens 
Gewebe ermöglichen5, so dass Mehrfachoperationen zur Erneuerung der Implantate entfallen. 
Während bisherige Entwicklungen zur Verbesserung der Biokompatibilität von Biomaterialien 
eine Minimierung der Gewebeinteraktionen (Bioinertheit) anstrebten6, wird zunehmend ver-
sucht, durch Immobilisierung biologisch aktiver Moleküle bioaktive Oberflächen herzustellen, die 
durch gezielte Interaktion mit dem umgebenden Gewebe z. B. eine Besiedlung des Implantats 
mit ausgesuchten Zellen oder Zellbestandteilen ermöglichen7 und damit als Gerüst- oder Leit-
strukturen für das körpereigene Gewebe dienen. 
Das Verständnis der für ein erfolgreiches Einwachsen eines Implantates erforderlichen Vorgänge 
auf molekularer Ebene ist in den letzten Jahren erheblich gewachsen. Für die Wechselwirkung 
eines implantierten Biomaterials mit dem Organismus sind neben den Volumeneigenschaften 
vorwiegend die Oberflächeneigenschaften von entscheidender Bedeutung. Auf allen Ebenen der 
Integration spielen Proteine eine maßgebliche Rolle. Unmittelbar nach der Implantation erfolgt 
eine unspezifische Adsorption von Proteinen auf der Materialoberfläche8. Die Ausbildung einer 
initialen adsorbierten Proteinschicht entscheidet über den weiteren Verlauf aller nachfolgenden 
Reaktionen des Körpers auf das Fremdmaterial, da sich auf dieser Schicht die ersten Zellen 
ansiedeln9.  
Die Immobilisierung biologisch aktiver Moleküle an einer Implantatoberfläche kann durch Ein-
schluss in eine oberflächengebundene Matrix oder durch Physisorption (Adsorption) bzw. 
Chemisorption (kovalente Bindung) erreicht werden. Für die Adsorption sind vor allem hydro-
phobe Effekte und elektrostatische Wechselwirkungen verantwortlich10. Im Falle von Proteinen 
hängen diese Wechselwirkungen von den Aminosäurenseitenketten ab, die an der Oberfläche 
der dreidimensionalen Struktur der Proteine exponiert werden11. Abhängig von der Art der 
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Wechselwirkungen, der Kontaktfläche und der Struktur der Substratoberfläche kann die Verweil-
dauer der Proteine an der Oberfläche variieren12. Für die biologische Aktivität der adsorbierten 
Proteine ist ihre Orientierung an der Oberfläche bedeutsam. Reaktive Gruppen oder Zentren kön-
nen in die Adsorptionswechselwirkungen involviert sein, so dass diese nicht für eine biospezifi-
sche Reaktion zur Verfügung stehen10. Adsorptiv gebundene Proteine scheinen konformativ oft 
verändert zu sein. Die Konformation der an das Implantat adsorbierten Proteine spielt für dessen 
Biokompatibilität eine entscheidende Rolle. Konformationsänderungen des adsorbierten Proteins 
gehen oft mit dem Verlust ihrer eigentlichen biologischen Aktivität einher13. So wurde ein Zu-
sammenhang zwischen Oberflächenhydrophobie, Veränderungen in der Tertiärstruktur und dem 
Verlust der Epitopaktivität der zellbindenden Domäne von Fibronektin beobachtet14. Zur Er-
reichung einer hohen Blutkompatibilität werden sowohl sehr hydrophile als auch sehr hydro-
phobe Oberflächen favorisiert15. Im ersten Fall sollen die Blutproteine nicht adsorbieren oder de-
naturieren. Im zweiten Fall wird vorzugsweise das Protein Albumin, das im Blut in der höchsten 
Konzentration vorliegt und den günstigsten Diffusionskoeffizienten aufweist, fest gebunden16. 
Dadurch erscheint die Oberfläche dem biologischen System als körpereigenes Material15. 
Neben der adsorptiven Bindung können Proteine kovalent an eine Oberfläche gekoppelt werden. 
Die Verknüpfung kann mit einer für die biologische Aktivität nicht relevanten Seitenkette erfol-
gen, so kann eine gerichtete Immobilisierung ohne Aktivitätsverlust erreicht werden. Darüber 
hinaus ist oft eine räumliche Distanz des Proteins von der Substratoberfläche notwendig, um die 
Funktion des biologisch aktiven Moleküls an der Oberfläche zu gewährleisten17. Die gezielte 
kovalente Kopplung wie auch der Abstand kann mit Hilfe eines bifunktionellen Spacers erreicht 
werden, der Wirkstoffe an eine Substratoberfläche bindet. Die Wahl der funktionellen Endgrup-
pen des Spacers ist von den im Substrat und im Wirkstoff vorhandenen reaktiven Gruppen ab-
hängig18. Spacer oder Spacersysteme können Eigenschaften mit sich bringen, die die initiale un-
spezifische Proteinadsorption herabsetzen und auf der anderen Seite über ihre funktionellen 
Gruppen die Möglichkeit zur kovalenten Kopplung von Liganden bieten. So werden unspezifische 
Wechselwirkungen der Körperzellen mit der Oberfläche und dessen adsorbierter Proteinschicht 
verhindert und gleichzeitig spezifische Ligand-Rezeptor-Wechselwirkungen, wie sie normaler-
weise zwischen Zellen und der extrazellulären Matrix (ECM) ablaufen, imitiert19. Durch die 
Nutzung geeigneter Liganden zur Adressierung von Zelloberflächenrezeptoren wird versucht, die 
Antwort des Organismus auf das Implantat zu kontrollieren und eine aktive Integration herbei- 
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zuführen. Im Falle einer Biokompatibilität kommt es schließlich zur Integration des Implantats in 
den Gesamtorganismus. 
 
2 Stand der Literatur und Technik 
2.1 Biowerkstoffe 
Implantate im Einsatz in der Medizintechnik können aus silikatischen (z. B. Glas oder 
Keramiken20), metallischen21 oder polymeren Werkstoffen22 oder Verbundmaterialien23 hergestellt 
werden. Anorganische Keramiken, Metalle oder Metalllegierungen werden überwiegend im 
Knochen- und Zahnkontakt oder für Gefäßstützen (stents) eingesetzt. So wird z. B. Titan (oder 
Titanlegierungen), das einen hohen Elastizitätsmodul verbunden mit einer hohen Korrosions-
beständigkeit aufweist, für Hüft-, Knie- oder Schulterprothesen sowie für Dentalimplantate ver-
wendet24. Für medizinische Anwendungen haben sich reines α-Titan (commercially pure 
titanium) und die Legierungen TiAl6V4 und TiAl6Nb7 als geeignet erwiesen25. Häufig werden 
auch Edelstahl26, Nickel-, Cobalt- und Chromlegierungen verwendet. Legierungen mit Wolfram 
oder Molybdän kommen dagegen seltener zum Einsatz21. Vorteile der Metalllegierungen sind 
Bruchsicherheit, Festigkeit und Korrosionsbeständigkeit im Einsatz als Implantatmaterial27. Zur 
Unterstützung der Materialeigenschaften in Bezug auf Festigkeit und Bruchsicherheit wird auch 
auf Verbundstoffe wie z. B. auf carbonfaserverstärkten Edelstahl zurückgegriffen23. Keramiken, 
Gläser oder Glas-Keramiken werden z. B. als Aufbaumaterialien in der Zahnmedizin oder als 
Knochenzemente verwendet, dabei kommen u. a. Al2O3, ZrO2, Si3N4, SiC, B4C und gesinterter 
Hydroxylapatit Ca10(PO4)6(OH)2 zum Einsatz. Hydroxylapatit als hauptsächliche mineralische 
Komponente des Knochens hat dabei besonders große Bedeutung20. 
Polymere Werkstoffe finden aufgrund ihrer mechanischen Eigenschaften, ihrer chemischen 
Beständigkeit und ihres geringen Gewichtes Anwendung als künstliche Haut, Knorpel, Sehnen, 
Bänder, Brustprothesen oder Intraokularlinsen22. In Tab. 1 ist eine Auswahl von Polymeren mit 
entsprechenden medizinischen Anwendungsbereichen zusammengestellt. 
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Tab. 1: Beispiele polymerer Werkstoffe in der Medizin22 
Polymermaterial Medizinische Anwendung 
Fluorpolymere Gefäßersatz, Katheterbeschichtungen, Nahtmaterial, 
Herniennetze 
Hydrogele Kontaktlinsen, ophthalmologische Prothesen, Beschichtungen 
Polycarbonat Gehäuse z. B. im Dialysebereich 
Polystyrol Zellkulturträger, -schalen 
Polyvinylchlorid Blutbeutel, -schläuche, Dialyseanwendungen 
Polyetherketon Herzklappen, Komponenten im Herzbereich 
Polydimethylsiloxan Schläuche, Implantate im Bereich der Ophthalmologie und der 
Adipositas, Gesichtsprothesen, Brustimplantate 
Polyester Gefäßersatz, Weichgewebeersatz, Nahtmaterial, 
Kompressionsanzüge 
Polyolefine Katheter, Schläuche, Nahtmaterial, Gelenkersatz 
Polyurethan Katheter, Wundverband 
Polysulfon Herzklappen, Komponenten im Herzbereich 
Polymethylmethacrylat Kontaktlinsen, Intraokularlinsen 
versch. Acrylate Gehäuse, Zahnprothesen, Knochenzement, chirurgische Kleber 
resorbierbare Polymere drug release-Systeme, Nahtmaterial, Osteosynthese 
 
Neben den scheinbar endlos variierbaren synthetischen Polymeren beinhalten die als Biomaterial 
verwendeten Werkstoffe auch natürliche Materialien wie Kautschuk, Polysaccharide (z. B. 
Cellulose, Amylose oder Dextran, Chitin), Proteine (z. B. Seide oder Kollagen) oder Polynucleotide 
(z. B. Desoxyribonukleinsäure (desoxyribonucleic acid, DNA))28. Als resorbierbare Polymere kom-
men z. B. Polylactide oder Polycaprolactone zum Einsatz29. Natürliche Polymere bieten den Vor-
teil, dass die biologische Umgebung in der Regel darauf vorbereitet ist, diese zu erkennen und 
sie in den Stoffwechsel einzubeziehen. Biomimetische Polymere ahmen diesen Vorteil nach. Die 
Probleme der Toxizität oder Stimulierung einer chronischen Entzündungsreaktion beim Einbrin-
gen in den Körper, die oftmals bei synthetischen Polymeren zu beobachten ist, kann durch die 
Verwendung von biomimetischen Polymeren unterdrückt oder verringert werden. Zudem tragen 
biomimetische Polymere durch ihre meist komplexe aber bekannte Struktur zum Verständnis der 
Wechselwirkungen zwischen Körper und Biomaterial auf molekularer und makroskopischer 
Ebene bei28. 
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Eine wichtige Aufgabe der Biomaterialforschung ist es daher, den für die gewünschte 
Applikation am besten geeigneten Werkstoff auszuwählen oder zu synthetisieren. Die Geometrie 
und Topographie der planaren Biomaterial-Modellwerkstoffe oder dreidimensionalen Implantate 
muss ebenso berücksichtigt werden. So kommen für einige Anwendungen auch textile Netze 
und Gewirke aus Mono- oder Multifilamenten z. B. als implantierbare Stütznetze (meshes) für 
die Hernienreparation in Betracht30. 
Neben den Volumeneigenschaften eines Biomaterials sind die Oberflächeneigenschaften ein 
entscheidender Faktor für eine biokompatible Wechselwirkung mit dem Organismus. 
Oberflächen zu modifizieren und damit deren Eigenschaften gezielt zu steuern, stellt eine 
bedeutende Herausforderung an die Materialforschung nicht nur im Medizinproduktesektor dar. 
Die Bedeutung der Modifizierung von Oberflächen verdeutlicht die wachsende Anzahl der 
jährlichen Veröffentlichungen zum Thema „surface modification“ (Abb. 1). 
Publikationen "SURFACE MODIFICATION" 
(CAS 03/2006)
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Abb. 1: Anzahl der vom Chemical Abstract Service (CAS) erfassten Veröffentlichungen mit 
dem Thema „Oberflächenmodifizierung“ (surface modification) von 1980 bis 2005, 
einzeln ausgewiesen sind Übersichtsartikel (reviews) und Patente31. 
Bis 1991 war eine jährliche Anzahl von Veröffentlichungen zum Thema Oberflächenmodifi-
zierungen von unter 1000 und nur eine geringe jährliche Zunahme zu verzeichnen. Danach stieg 
die Anzahl der Publikationen bis 2004 mit einem rasanten jährlichen Zuwachs auf über 3000 pro 
Stand der Literatur und Technik 
7 
Jahr. Mit 285 erschienenen Übersichtsartikeln bzw. 566 veröffentlichten Patenten wurde in den 
Jahren 2004 bzw. 2005 ein bisheriger Höchststand erreicht, die Gesamtanzahl von Veröffent-
lichungen zur Oberflächenmodifizierung, die vom CAS erfasst wurden, beträgt über 35.000, 
davon ca. 3300 Übersichtsartikel und über 5500 Patente. Dies veranschaulicht die Bedeutung, 
die der Oberflächenmodifizierung beigemessen wird. 
Im Folgenden sollen anhand von zwei ausgewählten und in dieser Arbeit verwendeten 
Beispielen, der Plasmabehandlung und der Chemical Vapor Deposition-Polymerisation, die viel-
seitig einsetzbaren Methoden zur Oberflächenmodifizierung von Polymeren und Metallen darge-
stellt werden. 
 
2.2 Funktionalisierung von polymeren und metallenen Oberflächen 
2.2.1 Plasmabehandlungen für biologische und medizinische Anwendungen 
Die gezielte Steuerung von Grenzflächeneigenschaften ist ein wesentlicher Schritt bei der 
Entwicklung von Biomaterialien. Die Plasmatechnologie stellt dabei eine einfach anzuwendende 
und weit verbreitete Methode dar, da sie physikalisch-chemische Oberflächenmodifizierungen 
ohne den oft unerwünschten Einsatz von Lösungsmitteln erlaubt. 
Definition und Charakterisierung von Plasmen 
Wird einem Feststoff Energie zugeführt, steigt die relative Bewegung unter seinen Atomen oder 
Molekülen an, was eine Überführung in den flüssigen, bei weiterer Energiezufuhr in den 
gasförmigen Zustand zur Folge hat. Wird diesem System noch mehr Energie zugeführt, werden 
die Zusammenstösse zwischen den Teilchen stark genug, um diese auseinander brechen zu 
lassen und es entsteht neben elektrisch neutralen Gasteilchen (Atome, Moleküle, Radikale) und 
Ultraviolettstrahlung eine dichte Verteilung von geladenen Partikeln aus Elektronen und Ionen32. 
Dieser Zustand, das Plasma, wird daher auch oft als der „vierte Aggregatszustand“ bezeichnet. 
Während Temperatur und Druck in der Erdatmosphäre eine Plasmabildung – abgesehen von 
einigen Ausnahmen wie Blitze oder Nordlichter - nicht erlaubt, befindet sich ein Grossteil 
unseres Universums im Plasmazustand33. Die Beispiele reichen von dem heißen dichten Inneren 
von Sternen wie unserer Sonne über die deutlich kühleren solaren Coronaplasmen und noch 
kühleren Sonnenwinde bis hin zu den kalten Niederdruckplasmen des intergalaktischen Raums. 
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Eine übliche Klassifizierung der verschiedenen Plasmatypen erfolgt durch die Angabe der Elek-
tronendichte und ihrer Temperatur. In Abb. 2 sind diese beiden fundamentalen Plasmacharak-
teristika für verschiedene in der Natur und Technik vorkommende Plasmen zusammengestellt. 
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Abb. 2: Elektronentemperatur und Elektronendichte für verschiedene Plasmen34 
Generell lassen sich Plasmen in zwei Kategorien einteilen33, zum einen in die sogenannten 
Gleichgewichtsplasmen, die sich dadurch auszeichnen, dass Elektronen, Ionen und neutrale Gas-
teilchen dieselbe Temperatur haben. Zu diesen Plasmen gehören Hochstromlichtbögen und das 
Sonneninnere. Die zweite Kategorie wird durch die Nichtgleichgewichtsplasmen gebildet. In 
ihnen ist die Temperatur der Elektronen in der Regel um ein Vielfaches höher als die Temperatur 
der Ionen und neutralen Gasteilchen. In technischen Prozessen eingesetzte Plasmen sind über-
wiegend im Nichtgleichgewicht. Im Plasma einer Leuchtstoffröhre ist die Temperatur der Ionen 
und neutralen Gasteilchen in etwa so groß wie die Raumtemperatur, während die Elektronen-
temperatur einige 10.000 °C beträgt. Plasmen, deren Neutralteilchen- bzw. Ionentemperatur an-
nähernd der Raumtemperatur entspricht, werden im Gegensatz zu den Hochtemperaturplasmen 
als Niedertemperaturplasmen bezeichnet. Allen Plasmen gemeinsam ist jedoch, dass Elektronen, 
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Ionen, angeregte molekulare Spezies, Neutralteilchen und UV-Strahlung nebeneinander auftre-
ten. Aufgrund der hohen spezifischen Reaktivität stehen die einzelnen Plasmabestandteile in 
ständiger Wechselwirkung miteinander bzw. mit einer zu behandelnden Oberfläche. Die stattfin-
denden inelastischen Stöße zwischen den hochenergetischen Elektronen und den vorhandenen 
Gasatomen und –molekülen sowie den Molekülen der Substratoberfläche bewirken einen Aus-
tausch von kinetischer Energie zwischen den Stoßpartnern. Die Atome und Moleküle werden zu 
Rotations- und Schwingungsbewegungen und zu elektronischen Übergängen angeregt, während 
die Elektronen einen großen Verlust an kinetischer Energie erleiden. Die elektronischen Übergän-
ge sind für die Bildung von positiven und negativen Ionen, Elektronen, metastabilen Teilchen, 
Atomen, freien Radikalen und Photonen verantwortlich. Die einzelnen Plasmabestandteile 
wirken in unterschiedlicher Weise auf das Material ein. Wegen ihrer geringen Masse spielen die 
Elektronen im Plasma eine besonders wichtige Rolle32. Ihr Energieinhalt beträgt ebenso wie der 
Energieinhalt der UV-Strahlung einige Elektronenvolt33 und liegt somit im Bereich der Bindungs- 
bzw. Ionisierungsenergie organischer Verbindungen35. In diesen energetischen Verhältnissen liegt 
das technologische Potential plasmagestützter Prozesse begründet. Die Elektronen sind z. B. für 
die Initiierung chemischer Reaktionen verantwortlich, indem sie durch Energietransfer bei 
Kollision kovalente Bindungen aufbrechen können. Ionen und Neutralteilchen verändern die 
chemische Struktur in einem oberflächennahen Bereich von wenigen Nanometern Tiefe, die 
Vakuum-UV-Strahlung reicht in eine Tiefe von etwa 100 nm33. Die Volumeneigenschaften des 
behandelten Materials werden durch diese Prozesse somit praktisch nicht beeinflusst. Gleich-
zeitig ist die thermische Belastung der Materialien gering, da die Temperatur des Prozessgases 
die Umgebungstemperatur kaum überschreitet. Eine schematische Darstellung eines Nieder-
druckplasmas zeigt Abb. 3.  
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Abb. 3: Schematische Darstellung eines Niederdruckplasmas mit verschiedenen im Plasma 
auftretenden Bestandteilen38 
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Die elektrische Anregung der technischen Plasmen kann durch Gleich- oder Wechselspannung 
im niederfrequenten Bereich (NF) (Corona-Entladung), Hochfrequenz bzw. Radiofrequenz (RF) 
und Mikrowellen (MW) erfolgen. Heute werden für technische Prozesse zur Oberflächenreaktion 
hauptsächlich elektromagnetisch angeregte Plasmen verwendet, dabei sind die zur Forschung 
freigegebenen Frequenzen im MW-Bereich auf 2,45 GHz und im RF-Bereich auf 13,56 MHz 
beschränkt, um bestehende Funk- und Telekommunikationssysteme nicht zu stören. Die Leistung 
kann dabei kontinuierlich oder gepulst32 eingekoppelt werden. Für die vorliegende Arbeit wurden 
ausschließlich MW-Entladungen verwendet. Tab. 2 zeigt die Vor- und Nachteile der MW-
induzierten Plasmaanregung im Vergleich zur RF-Anregung und Coronaentladung. 
 
Tab. 2: Vergleich von MW-induzierter Plasmaanregung, RF-Anregung und Coronaentladung36 
 NF-Entladung 
(Coronaentladung) 
RF-Anregung MW-Anregung 
Anregungsfrequenz 60 ... 100 kHz 13,56 MHz 2,45 GHz 
Druckbereich Normaldruck ∼ 10 Pa ≤ 100 Pa 
Dissoziationsgrad niedrig moderat hoch 
Ionisierungsgrad ≤ 10-2 ∼ 10-5 ∼ 10-1 
Elektronenenergie 2 ... 8 eV 1 ... 10 eV >10 eV 
Wirkungsgrad ∼ 90 % ∼ 50 % ∼ 60 % 
Vorteile leicht automati-
sierbarer kontinuier-
licher Prozess, sehr 
homogene Plasmaent-
ladung, preisgünstig, 
robust 
sehr stabiles und 
homogenes Plasma, 
gute Spaltgängigkeit, 
sehr hohe Ätzrate bei 
geringerer Leistung 
möglich 
geringe Wärme-
belastung da hohe 
Leistungsdichte, kurze 
Prozesszeiten, relativ 
preisgünstig, höchste 
Ätzrate bei gleicher 
Leistung 
Nachteile lange Behandlungs-
zeiten, thermische 
Belastung der 
Substrate sehr hoch, 
hohe Ätzrate erst bei 
hoher Leistungs-
aufnahme  
komplizierte 
Generatoren und 
Abschirmnetzwerke, 
apparativ äußerst 
teuer, relativ stör-
anfällig, Prozess-
temperatur teilweise 
sehr hoch 
Plasmaentladung 
weniger homogen, 
Quarzgläser müssen 
gekühlt werden, 
diskontinuierlicher, 
schwer automati-
sierbarer Prozess 
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Die Vorteile des MW-induzierten Plasmas gegenüber RF-induzierten Plasmen und Coronaent-
ladungen sind vor allem die höhere erreichbare Plasmadichte bzw. Ionisierungsgrade. Dies führt 
zu einem entsprechend hohen Fluss von geladenen Teilchen auf das Substrat. Zugleich werden 
im MW-Plasma aufgrund seiner Elektronenenergieverteilung mehr freie Radikale gebildet, da-
durch werden Behandlungszeiten erheblich verkürzt, und die thermische Belastung der behan-
delten Materialien ist gering. Attraktiv ist die MW-Anregung auch durch ihre elektrodenlose 
Einkopplung über Quarzfenster oder –röhren in die Prozesskammer. Allerdings weist das mittels 
MW erzeugte Plasma oft aufgrund der kleinen Wellenlänge (ca. 12 cm) eine geringe Homogeni-
tät auf, was in der Regel durch die bauliche Konzipierung der Prozesskammer mit Magnetfeld-
unterstützung oder durch mehrere Anregungsquellen minimiert wird. Durch den Einsatz nahezu 
beliebiger Prozessgase und Mischungen und geeignete Prozessführung mit zuvor bestimmten 
Parametern können Oberflächeneigenschaften insbesondere durch MW-induzierte Plasmen in 
weiten Bereichen variiert werden37.  
Die wirtschaftliche Bedeutung der Plasmatechnik lässt sich am leichtesten anhand der großen 
Einsatzgebiete, Licht- und Strahlungsquellenherstellung und Bau oder Betrieb von Anlagen zur 
Plasmabehandlung, ermessen. Zusammen waren hier im Jahr 2000 in Deutschland ca. 80.000 
Menschen beschäftigt. Anwendungsfelder liegen neben den oben genannten in der Elektro- und 
Nachrichtentechnik, in der Photovoltaik, in der Optik, im Fahrzeug- und Maschinenbau, im  
Glas-, Keramik- und Textil-verarbeitenden Gewerbe, in der Kunststoff-Verarbeitung und der 
Verpackungsindustrie sowie in der Medizintechnik, Biotechnologie und Pharmazie34. Bislang 
setzte die Plasmaforschung ihren Schwerpunkt auf die physikalisch dominierten Plasmaprozess-
untersuchungen, wie zum Beispiel die Erforschung der Plasmarandzone, der Plasma-Wand-
Wechselwirkung und der Teilchenkinetik. Zunehmend finden aber auch chemische Fragestellun-
gen aus dem Polymersektor und dem „Life-Science-Bereich“ Anwendung34. Die dosierte geringe 
Energieeinwirkung des Plasmas auf die empfindlichen Monomere, Polymere oder biologischen 
Materialien bei gleichzeitiger hoher Konzentration der spezifischen reaktiven Bestandteile des 
Plasmas ist dabei von besonderem Interesse. Als Entwicklungsrichtung der Plasmatechnik mit 
chemischer Orientierung zeichnen sich verstärkte Aktivitäten bei der Oberflächenfunktionali-
sierung von Polymeren, bei der Verbesserung der Biokompatibilität, bei Nanocompositen, in der 
Biosensorik, bei Biochips und DNA-Chips oder bei Plasmapolymeren als Korrosionsschutz-
schichten ab34. 
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Die grundlegenden Effekte, die durch eine Plasmabehandlung erzielt werden können, sind in  
Tab. 3 zusammengestellt. 
 
Tab. 3: Systematisierung von Plasmaeffekten38 
Prozess Mechanismus Tiefenskala Zeitskala 
Aktivierung / 
Funktionalisierung 
Veränderung der chemischen 
Zusammensetzung der Oberfläche 
< 10 nm 0,1 ... 60 s 
Reinigen / Ätzen Materialabtrag von der Oberfläche 10 ... 1000 nm 10 ... 1000 s 
Beschichten Aufbau einer neuen, substratfremden 
Schicht (Dünnschichttechnologie) 
10 ... 1000 nm 10 ... 1000 s 
 
Die im Plasma stattfindenden Oberflächenreaktionen, die bei der Einwirkung von Plasma auf 
Polymere auftreten, sind vielfältig und lassen sich grob in die drei in Tab. 3 zusammengestellten 
Bereiche einteilen39. Selten tritt jedoch nur einer dieser drei Reaktionstypen für sich alleine auf, 
meist steht eine der Reaktionsarten im Plasma im Vordergrund der Oberflächenmodifizierung40. 
Die sogenannte Plasmaaktivierung41 mit Inertgasen wie Argon erzeugt Radikale in der Polymer-
oberfläche, die im Anschluss an den Plasmaprozess für Folgereaktionen zur Verfügung stehen, 
die Plasmafunktionalisierung33 bei Verwendung von Reaktivgasen wie NH3, SO2 oder O2 führt 
funktionelle Gruppen in die Oberfläche ein. Die Plasmaätzung42 oder Sputterprozesse tragen die 
obersten Molekül- oder Atom-Schichten der Substrate ab und werden daher häufig zur Reini-
gung vor dem Kleben von Werkstücken41 oder zur Entfernung von organischen Masken-
materialien (Resits) in der Mikroelektronik verwendet43. Die Plasmapolymerisation33, auch plasma 
enhanced chemical vapor deposition (PECVD) bezeichnet44, gestattet bei Verwendung poly-
merisierbarer Gase wie z. B. Ethen oder Hexamethyldisiloxan (HMDSO) das Abscheiden einer 
Schicht eines Plasmapolymers auf der Oberfläche. Hierbei werden häufig auch fluorierte Kohlen-
wasserstoffe eingesetzt. Die so erhaltenen Barriereschichten gegen z. B. Sauerstoff oder 
Feuchtigkeit werden auf Sensoren und Membranen oder als Korrosions- und Verschleißschutz im 
Automobilbau sowie bei Verpackungen von Lebensmitteln, Getränken und pharmazeutischen 
Produkten verwendet45. Abb. 4 zeigt eine schematische Darstellung der systematisierten grund-
legenden Effekte einer Plasmabehandlung. 
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Abb. 4: Schematische Darstellung der verschiedenen im Plasma auftretenden grundlegenden 
Effekte: A1-A3 zeigt die Plasmafunktionalisierung anhand der Behandlung mit 
Ammoniakplasma, B1-B3 zeigt die Reinigung und C1-C3 die Ätzung mit 
Sauerstoffplasma, die Plasmabeschichtung (PECVD) zeigt D1-D3. 
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Biomedizinische Bedeutung von Plasmaprozessen  
Durch Plasmapolymerisation aufgebaute Barriereschichten können in biologischen oder 
medizinischen Anwendungen Oberflächen schützen, z. B. gegen das Eindiffundieren von Stoffen 
aus dem umgebenden biologischen Milieu, gegen das Ausdiffundieren von Additiven und 
Polymerrückständen aus einer Polymeroberfläche ins umgebende Milieu sowie gegen einen 
möglichen enzymatischen Abbau des Materials. Damit einher geht häufig eine Verbesserung der 
Biokompatibilität des entsprechend behandelten Werkstoffes46. Weniger stark vernetzte 
Schichten können Wirkstoffe aufnehmen und sind bei kontrollierter Abgabe dieser Stoffe als 
drug release-Systeme denkbar. Der Abtrag von Oberflächen ist nicht nur für die Reinigung von 
Bedeutung, er lässt sich auch für die Sterilisation von Werkstoffen benutzen. Üblicherweise 
werden medizinische Artikel im Autoklaven bei 121 °C mindestens 20 Minuten sterilisiert. Dieser 
Behandlung halten nicht alle Materialien stand, thermolabile Materialien werden in der Regel 
mit γ-Bestrahlung oder Ethylenoxid bzw. Formaldehyd sterilisiert. Als Alternative für die in ihrer 
Handhabung nicht unbedenklichen Methoden bietet sich an, die keimtötenden Eigenschaften 
von Plasmabehandlungen zu nutzen47.  
Die primäre Ausbildung einer adsorbierten Proteinschicht bei der Wechselwirkung von Bio-
materialien im Kontakt mit flüssigen biologischen Medien wird von der chemischen Zusammen-
setzung, der Topographie der Oberfläche und der Oberflächenspannung des Biomaterials 
bestimmt10. Durch Plasmabehandlung können die Grenzflächeneigenschaften des behandelten 
Materials in weiten Bereichen variiert werden; damit kann direkt auf die Proteinadsorption Ein-
fluss genommen werden16. Die durch eine Plasmaaktivierung definiert einzustellende Hydrophilie 
sowie die durch Plasmafunktionalisierung eingebrachten funktionellen Gruppen können für eine 
Kultivierung von Zellen auf dem behandelten Material (tissue engineering) von Vorteil sein48. 
Hierbei kommen neben Argon und Sauerstoff insbesondere Plasmen zum Einsatz, die in der Lage 
sind, gezielt spezielle funktionelle Gruppen in die Oberfläche einzubauen wie z. B. Wasser-
dampfplasma für Hydroxylgruppen49 oder Ammoniakplasma für Aminogruppen50. 
Schließlich besteht die Möglichkeit, an die durch Plasmamodifizierung behandelte Oberfläche 
durch Propfcopolymersation oder über geeignete Spacer Proteine oder Peptide, proteinab-
weisende Hydrogelschichten oder biologisch aktive Wirkstoffe wie Wachstumsfaktoren zu 
binden, um eine unspezifische Proteinadsorption zu verhindern und ein Zellwachstum gezielt zu 
ermöglichen oder zu beschleunigen. Plasmaprozesse zeigen sich somit als eine vielfältige und 
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überaus geeignete Methode zur Modifizierung von Materialoberflächen für den Einsatz in der 
Medizintechnik. 
2.2.2 Funktionalisierung durch Chemical Vapor Deposition-Polymerisation und deren 
Anwendung in der Medizintechnik 
Eine Immobilisierung bioaktiver Proteine oder Peptide an den an Oberflächen zur Verfügung 
stehenden funktionellen Gruppen erfolgt über unterschiedliche Immobilisierungsreaktionen. Für 
viele Biomaterialien, wie z. B. Metalle, fehlen geeignete Methoden, welche durch eine Funktio-
nalisierung der Oberfläche eine anschließende Immobilisierung von Wirkstoffen erlauben. Ein 
geeigneter Ansatz, Metallimplantate einer bioaktiven Immobilisierung von Wirkstoffen zugäng-
lich zu machen, beruht auf der definierten Beschichtung der Oberfläche mit einem funktionali-
sierten Polymer, welches die Bereitstellung funktioneller Gruppen (wie z.B. Amino- oder 
Carboxylgruppen) in einem einzigen Verfahrungsschritt ermöglicht.  
Das chemical vapor deposition (CVD)-Verfahren von unsubstituierten bzw. chlorsubstituierten 
Paracyclophanen (pcp)51 ist ein etabliertes und vielseitig anwendbares Verfahren zur Beschich-
tung von Metall- und Polymeroberflächen52. Die guten isolatorischen Eigenschaften und die che-
mische Resistenz der Poly-p-xylylene gegen praktisch alle Lösungsmittel53 werden für zahlreiche 
Anwendungen, z. B. Leiterplattentechnik oder Isolierungen für Herzschrittmacher, genutzt. 
Gegenüber anderen Verfahren wie etwa einer Tauchbeschichtung weist das Verfahren durch die 
Abwesenheit von Lösungsmitteln oder anderen Zusätzen, die die Biokompatibilität des Substra-
tes beeinträchtigen könnten, sowie durch die geringe aufgebrachte Schichtdicke und gute 
Spaltgängigkeit Vorteile für den Einsatz in der Biomaterialentwicklung auf54. Um den Einsatz der 
CVD-Beschichtungen für Implantate zu ermöglichen, muss eine ausreichende Haftung des 
erzeugten Polymerfilms auf der Substratoberfläche gewährleistet sein. Insbesondere bei der 
mechanischen Belastung und unter physiologischen Bedingungen muss die Haftung der Be-
schichtung sichergestellt sein. Eine toxische oder kanzerogene Wirkung der Poly-p-xylylene ist 
nicht bekannt. Poly-2-chlor-p-xylylen-beschichtete Gegenstände haben für verschiedene medi-
zinische Applikationen (Katheter, Herzschrittmacher etc.) eine FDA-Zulassung erhalten, mittels 
CVD-Beschichtung wurde erstmals die Oberfläche eines cardiovaskulären metallischen Implan-
tats (stent) funktionalisiert und anschließend der Thrombininhibitor r-Hirudin immobilisiert54.  
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Die CVD-Polymersiation von substituierten [2,2]-Paracyclophanen wurde mit verschiedenen 
Ausgangssubstanzen durchgeführt und untersucht51. Der CVD-Prozess nach Gorham55 läuft nach 
dem in Abb. 5 dargestellten Schema ab.  
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Abb. 5: Schematische Darstellung des Gorham-Prozesses zur CVD-Polymerisation von [2,2]-
Paracyclophan. 
Das [2,2]-Paracyclophan (pcp) wird in der Verdampfungseinrichtung bei 175 °C und 133 Pa 
sublimiert. Es gelangt anschließend in die Pyrolysekammer, wo es bei 680 °C und 65 Pa in zwei 
Diradikale gespalten wird, die in der Polymerisationskammer auf einem eingebrachten gekühlten 
Substrat bei 25 °C und 13 Pa polymerisieren. Auf diese Weise lassen sich dünne homogene 
Schichten abscheiden, die eine gute Haftung auf vielen Substraten aufweisen und gegenüber 
nahezu allen Lösungsmitteln resistent sind56. Bei der Verwendung von 4-Amino-[2,2]-
paracyclophan (Amino-pcp) als Ausgangssubstanz wird eine Amino-funktionalisierte 
Beschichtung aus Poly(amino-p-xylylen)-co-poly(p-xylylen) (Amino-ppx) erhalten57. Die 
Reaktionen, die zur Bildung von Amino-ppx führen, sind in Schema 1 dargestellt. Durch Pyrolyse 
wird Amino-pcp (1) aufgrund der Ringspannung im Paracyclophan zunächst in das Biradikal (2) 
gespalten, bei höherer Temperatur in die eigentlichen Monomere (3 bzw. 4), welche sowohl mit 
als auch ohne aromatische Aminogruppen vorliegen. Die radikalische Kombination führt zur 
Bildung von Amino-ppx (6). 
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Schema 1: Herstellung von Poly(amino-p-xylylen)-co-poly(p-xylylen) (Amino-ppx) durch CVD-
Polymerisation 
 
2.3 Hydrogele zur Minimierung von Proteinadsorption 
Hydrogele sind in Wasser quellende polymere Strukturen. Eine Netzwerkbildung erfolgt vorwie-
gend über kovalente Verknüpfung der Polymere, ist aber auch über Wasserstoffbrücken, elektro-
statische, hydrophobe oder Dipol/Dipol-Wechselwirkungen zwischen einzelnen Segmenten der 
Polymerketten möglich58. Die Immobilisierung von Hydrogelen stellt eine verbreitete Strategie 
zur Verbesserung der Biokompatibilität von Biomaterialoberflächen dar59. Die Minimierung der 
Wechselwirkungen zwischen Biomaterial und Biosystem wird nötig, wo die normale Reaktion 
des Biosystems auf einen Fremdkörper, die in der Regel mit der unspezifischen Proteinadsorption 
beginnt, nicht erwünscht ist. Aktivierung des Gerinnungssystems60, fibröse Einkapselungen61, Ver-
schluss kleiner Blutgefäße62, chronische Entzündung63 oder Biofouling bei Kontaktlinsen64 sind 
Folgen der unspezifischen Proteinadsorption. Durch gezielte Modifizierung der Biomaterialober-
fläche können die unspezifische Proteinadsorption und die unkontrollierte Adhäsion von Zellen 
minimiert werden65. Beschichtungen mit hydratisierten, hydrophilen polymeren Hydrogelen, die 
sich durch geringe Wechselwirkungen mit Proteinen auszeichnen, haben sich zur Modifizierung 
etabliert. Zu diesen hydrophilen Polymeren zählen sowohl natürliche als auch synthetische 
Makromoleküle, als natürliche Hydrogele werden in erster Linie Kohlenhydrate wie Oligo-
maltose66, Hyaluronsäure67, Alginate67, Cellulose68 und Dextrane69 verwendet. Als synthetische 
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Polymere werden hautsächlich Polyacrylsäure70, Polyacrylate71, Polyacrylamid72, Polyvinylalkohol73 
und Polyethylenglykole (PEG)74 an verschiedensten Substraten immobilisiert.  
Die Bedeutung der Immobilisierung von Hydrogelen verdeutlicht die wachsende Anzahl der 
jährlichen Veröffentlichungen zum Thema „Hydrogele“ (Abb. 6). Insbesondere seit dem Jahr 
2000 steigt die jährliche Anzahl von Veröffentlichungen zum Thema „Hydrogele“ mit einem 
großen Zuwachs auf über 2000 pro Jahr. Übersichtsartikel sowie veröffentlichte Patente steigen 
in ihrer jährlichen Anzahl ebenso an. Die vom CAS separat erfasste Gesamtanzahl von 
Veröffentlichungen mit dem Thema „Dextran“ beträgt über 63.000, im Jahr 2005 wurden 2340 
Veröffentlichungen mit ca. 50 Übersichtsartikeln und ca. 600 Patenten gezählt. Die ebenfalls 
separat erfasste Gesamtanzahl von Veröffentlichungen zu PEG beträgt fast 200.000, im Jahr 
2005 allein über 12.000, davon 236 Übersichtsartikel und 5560 Patente. Dies veranschaulicht 
die Wichtigkeit der Strategie zur Verbesserung der Biokompatibilität von Biomaterialoberflächen 
durch Hydrogele. Die beiden ausgewählten in dieser Arbeit verwendeten Hydrogele, PEG und 
Dextran, sollen im Folgenden näher vorgestellt werden. 
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Abb. 6:  Anzahl der vom Chemical Abstract Service (CAS) erfassten Veröffentlichungen mit 
dem Thema „Hydrogele“ (hydrogels) von 1980 bis 2005, einzeln ausgewiesen sind 
Übersichtsartikel (reviews) und Patente31. 
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2.3.1 Polyethylenglykole 
Die Ausrüstung von Biomaterialoberflächen mit PEG wird als eine der effektivsten Methoden zur 
Verhinderung der Proteinadsorption angesehen75. Beschichtungen mit PEG können durch physi-
kalische Adsorption von Blockcopolymeren mit Polyethylenglykol- oder Polypropylenglykol-
sequenzen76, durch Pfropfcopolymerisation77 oder durch nachträgliche kovalente Kopplung an 
der Biomaterialoberfläche erfolgen74. Viele verschiedene Werkstoffe wurden bislang mit PEG mo-
difiziert, darunter finden sich Metalle (z. B. Gold78 oder Edelstahl79), Nichtmetalle und deren 
Oxide (z. B. Silicium80, Glas oder Glaswolle81) und Polymere (z. B. Polystyrol82 oder Polytetrafluor-
ethylen83). PEG ist nicht toxisch, antigen oder immunogen84, mit PEG modifizierte Oberflächen 
zeigen exzellente Protein- wie auch Zellabweisung74. Dieses führt zu einem verringerten Risiko 
von Thrombenbildung, Gewebeschädigungen oder anderen unerwünschten Reaktionen85.  
PEG ist gut in Wasser löslich und quellbar, dies ist auf die Möglichkeit der Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Sauerstoff der Ethergruppierung und Wasser 
zurückzuführen75. Oberflächen, die mit PEG modifiziert wurden, sind hydrophil und elektrisch 
ungeladen86, die Passivität von PEG-Beschichtungen beruht vorwiegend auf sterischen Effekten 
der beweglichen Ketten, die in wässriger Lösung ihre ungeladenen hydrophilen Anteile nach 
außen präsentieren87. Beschichtungen dieser Art zeigen generell geringe Wechselwirkungen mit 
Biomolekülen88. Der Grad der proteinabweisenden Wirkung einer PEG-Beschichtung ist von 
mehreren Parametern wie der Langzeitstabilität, der Kopplungsdichte (die Zahl der pro 
Flächeneinheit immobilisierten PEG-Moleküle), der Kettenlänge (Molekulargewicht) und dem 
Kettenaufbau (linear oder verzweigt) abhängig65. Oberflächengebundenes sternförmiges PEG 
bietet eine attraktive Möglichkeit, die Kopplungsdichte gegenüber linearem PEG zu erhöhen und 
die Langzeitstabilität zu verbessern89. 
2.3.2 Polysaccharide 
An der Oberfläche vieler Zellmembranen sind Oligo- oder Polysaccharide präsent, die meist an 
Lipide oder Proteine gebunden sind (Glykolipide bzw. Glykoproteine oder auch Mucopoly-
saccharide)90. Die Schicht aus Oligosaccharidketten der Glykolipide und Glykoproteine wird auch 
als „Glykocalyx“ oder „cell coat“ bezeichnet91. Bei manchen Zellen gehören zur Glykocalyx auch 
adsorbierte Glykoproteine. Eines der am häufigsten auftretenden Mucopolysaccharide ist das 
Proteoglykan Hyaluronsäure67, das in der Glykocalyx, in der extrazellulären Grundsubstanz des 
Bindegewebes, in Gelenkflüssigkeit sowie im Glaskörper des Auges vorkommt92. Ein ähnlich 
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saures Polysaccharid ist das Heparin93, das die Blutgerinnung hemmt und in der Lunge und in 
Arterienwänden häufig angetroffen wird92. Die hohe Konzentration mancher Oligosaccharide auf 
der Zelloberfläche, ihre exponierte Stellung und ihre Komplexität lassen vermuten, dass die 
Kohlenhydrate einen Einfluss auf viele Funktionen der Membran haben und ihnen eine wichtige 
Funktion beim Schutz der Zelle gegenüber unerwünschten Proteinen sowie bei der Zell-Zell-
Erkennung zukommt90. 
Der Einsatz von Polysacchariden stellt eine Alternative zu PEG bei der Verhinderung von 
Proteinadsorption und der daraus resultierenden Zelladhäsion dar69. Polysaccharide besitzen im 
allgemeinen ähnlich wie PEG eine stark hydratisierbare und quellbare Struktur mit flexiblen 
Ketten, die zur Proteinabstoßung beitragen68. Oberflächenmodifizierungen von Biomaterialien im 
Blutkontakt auf Heparinbasis haben sehr gute Ergebnisse erzielt93. Polysaccharide wie Dextran 
haben den Vorteil, dass sie chemisch leicht zu modifizieren sind. So kann eine Vielzahl funktio-
neller Gruppen, insbesondere saure Gruppen in Anlehnung an die Hyaluronsäure, eingeführt 
werden, und bioaktive Substanzen können an Zwischenschichten auf Polysaccharidbasis 
immobilisiert werden94.  
Dextran wird als natürliches, hochmolekulares Polysaccharid (Mw = 15.000 bis 50.000.000) von 
Bakterien der Gattung Leuconostoc aus Saccharose gebildet. α-D-Glukose-Einheiten werden 
dabei durch 1,6-glykosidische Bindung miteinander verknüpft, ein geringer Anteil an 1,3-
Verzweigungsstellen (ca. 5 %) ist dabei möglich95. Hydrogelpartikel aus Dextran werden 
aufgrund ihrer geringen Proteinaffinität als Material (Sephadex®) für die Gelpermeationschro-
matographie von Proteinen verwendet96. Dextran besitzt eine ausgezeichnete Biokompatibilität 
und wird unter anderem als Blutplasmaersatzmittel und Transportmolekül für pharmazeutische 
Wirkstoffe eingesetzt97. Funktionalisierte Dextrane finden zudem Verwendung bei der protein-
resistenten Ausrüstung von Biosensoren und in Rezeptorbindungsstudien98. 
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2.4 Stimulation von Zellwachstum auf Oberflächen 
2.4.1 Molekulare Zell-Substrat Wechselwirkungen 
Die Wechselwirkung zwischen Zellen und ihrer Umgebung ist äußerst komplex und vielfältig. 
Dieses Kapitel kann daher nur einen knappen Überblick mit Schwerpunkt auf den Prozessen der 
Zelladhäsion und der zur Oberflächenmodifizierung von Biomaterialien verwendeten und die 
Zelladhäsion fördernden Proteinen und Peptiden geben.  
Die Extrazelluläre Matrix 
Die Interaktion von Biomaterialien mit dem Gewebe erfolgt über spezifische Zellen des Gewebes 
und über die von diesen Zellen synthetisierte Extrazellulärmatrix (ECM)99. Die natürliche ECM ist 
ein funktionelles makromolekulares Netzwerk von Polysacchariden und unterschiedlichen 
Proteinen wie z. B. den adhäsionsfördernden Proteinen Fibronektin, Kollagen, Laminin, 
Vitronektin, dem Von-Willebrand-Faktor und anderen100, die die Zellen in den interzellulären 
Raum sezernieren. Je nach Gewebetyp und Aufgabe kann die ECM in Aufbau und Umfang 
variieren. Die ECM stützt das Gewebe und übt weitreichende Kontrolle über die Zellen aus, die 
meisten Zellen können sich nur dann teilen, wenn sie an die extrazelluläre Matrix angeheftet 
sind99. Die Funktion der ECM beruht nicht auf ihren einzelnen molekularen Bestandteilen, 
sondern vielmehr auf der komplexen und u. a. definierten fibrillären Struktur, die ECM-Proteine 
bilden101. Versuche, biomimetische künstliche Oberflächen herzustellen, wurden zunächst mit 
Hilfe von Physisorption oder kovalenter Bindung von ECM-Proteinen an Oberflächen 
durchgeführt102. Ein großes Problem dieser Strategie ist, dass Proteine anstelle einer 
kontrollierten Fibrillierung häufig eine partielle oder vollständige Denaturierung erfahren, wenn 
sie an künstlichen Oberflächen adsorbieren. Als Konsequenz exponieren sie ihre funktionellen 
Untereinheiten wie z. B. kleine Peptidsequenzen nicht, die in vivo andere ECM-Proteine binden 
oder als Liganden für die Transmembran-Proteine der Zellen dienen. Daher ist die Wechsel-
wirkung zwischen Substrat und Zelle gestört, und eine Signaltransduktion in die Zelle kann 
unzureichend oder sogar falsch sein. Zusätzlich erschwert die fehlende Sterilisationsbeständig-
keit von Proteinen die Verwendung von mit ECM-Proteinen modifizierten Materialoberflächen. 
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Oligopeptidsequenzen 
Die Entdeckung, dass die kurze Peptidsequenz RGD (Arg-Gly-Asp) des Fibronektins die 
zellbindende Funktion des ganzen Proteins nachahmen kann103, erlaubt den Entwurf von 
einfachen und auf spezifische Interaktionen beschränkten Modelloberflächen104. Kurze Peptid-
sequenzen haben den Vorteil gegenüber den ganzen Proteinen, dass sie weniger sensitiv auf ihre 
Umgebungsbedingungen reagieren und auf die jeweilige Anwendung hin zugeschnitten nach 
Bedarf synthetisiert werden können. Abb. 7 zeigt die dreidimensionale Struktur der zell-
bindenden Domäne, die 1994 durch Röntgenstrukturanalyse ermittelt wurde, mit der darin 
enthaltenen Peptidsequenz GRGDS (Gly-Arg-Gly-Asp-Ser). 
 
Abb. 7: Tertiärstruktur der zellbindenden Domäne (Fn/III10) des Fibronektins mit GRGDS-
Sequenz (links)105 und Primärstruktur des GRGDS (Gly-Arg-Gly-Asp-Ser) (rechts). 
Viele Peptidsequenzen verschiedener ECM-Proteine sind inzwischen als direkte Zellliganden auf 
Oberflächen immobilisiert worden106. Auch wenn das Tripeptid RGD bzw. das Pentapeptid GRGDS 
die weiteste Verbreitung in der Anwendung gefunden hat107 und nach wie vor zu einer 
wachsenden Zahl an Veröffentlichungen führt (Abb. 8), haben sich andere Oligopeptide ebenso 
bewährt. Beispiele hierfür sind die aus Fibronektin stammenden Sequenzen PHSRN (Pro-His-Ser-
Arg-Asn)108, PRRAPV (Pro-Arg-Arg-Ala-Pro-Val)109 und REDV (Arg-Glu-Asp-Val)109, ebenso wie die 
Lamininpeptide YIGSR (Tyr-Ile-Gly-Ser-Arg)110 und IKVAV (Ile-Lys-Val-Ala-Val)111 und die aus 
dem Kollagen IV stammende Sequenz GEFYFDLRKGDK (Gly-Glu-Phe-Tyr-Phe-Asp-Leu-Arg-Lys-
Gly-Asp-Lys)100. Die PHSRN-Sequenz ist von besonderem Interesse, da sie die Zelladhäsion durch 
synergistische Wirkung zum RGD verstärken kann112. Obwohl der Versuch vielversprechend ist 
und häufig angewandt wird, ist es bisher nicht gelungen, die dynamische Antwort der ECM auf 
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die Zellen vollständig zu simulieren113. Eine vollständigere Zellantwort in Form von Zelladhäsion, 
Bildung von fokalen Kontakten und organisierter Zytoskelettbildung kann erreicht werden, 
indem zellbindende Peptide wie RGD mit anderen Peptiden kombiniert werden, z. B. mit der 
Heparin bindenden Sequenz des Fibronektins KRSR (Lys-Arg-Ser-Arg)114; die Biosynthese der 
ECM der Zellen, die auf solchen Substraten siedeln, ist dennoch gegenüber dem in vivo Verhalten 
verändert115.  
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Abb. 8: Anzahl der vom Chemical Abstract Service (CAS) erfassten Veröffentlichungen mit 
dem Thema „RGD“ von 1984 bis 2005, einzeln ausgewiesen sind Übersichtsartikel 
(reviews) und Patente31. 
Integrinrezeptoren und mechanische Stimulierung 
Zusätzlich zur (bio)chemischen Stimulierung beeinflussen mechanische Kräfte das Zellverhalten 
und sind z. B. bei der Regulierung der Proliferation und Differenzierung der Zellen beteiligt116. 
Interessant erscheint hierbei, wie Zellen überhaupt in der Lage sind, mechanische Reize zu 
empfangen und sie als Reaktion in veränderte Gentranskription umzuwandeln. Zell-Zell- und 
Zell-Matrix-Wechselwirkungen werden durch Zelloberflächenproteine vermittelt, sogenannte 
cell adhesion molecules (CAMs). Die Hauptgruppe der CAMs besteht unter anderen aus 
Integrinen, Cadherinen, Selektinen und Immunoglobulinen (IgCAMs). Für Übermittler mechani-
scher Signale werden die Integrine gehalten. Integrine sind eine Familie von Zelloberflächen-
Rezeptoren, die die ECM mit dem intrazellulären Zytoskelett über die sogenannten „Fokal-
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kontakte“ (focal adhesion sites) verbinden117. Fokale Kontakte können je nach Funktion unter-
schiedlich aufgebaut sein, sie umfassen diverse Komponenten des Zytoskeletts wie die Actin-
fasern und damit assoziierte Proteine, darunter Talin und Vinculin, welche das Integrin an das 
Actingerüst ankoppeln. Mit der Formierung von Fokalkontakten ordnet sich das innere Gerüst 
der Zelle in einer hochkomplexen Weise um, so dass die Zelle ihre abgerundete, undifferenzierte 
Gestalt verliert und eine gespreitete Form annimmt; die Zelle beginnt zu spreiten und zu 
proliferieren118. Abb. 9 zeigt schematisch das Modell einer Zelle und der sie umgebenden ECM. 
Integrine sind als Heterodimere aus einer α- und einer β-Untereinheit aufgebaut, die jeweils aus 
einer größeren extrazellulären Domäne, einer Transmembranregion und üblicherweise einer 
kurzen zytoplasmatischen Domäne bestehen119. Die mit α bezeichnete Aminosäurekette tritt in 
rund 18 Varianten auf, die β-Kette in etwa acht, die jeweils durch den Zusatz lateinischer Buch-
staben oder Ziffern unterschieden werden. Mindestens 20 verschiedene Kombinationen sind be-
kannt, die zu Molekülen anderer Zellen oder der Matrix Verbindung aufnehmen117. Jede αβ-
Kombination bindet spezifisch einen korrespondierenden ECM-Bestandteil. Manche interagieren 
lediglich mit einem bestimmten Zielmolekül, andere sind vielseitiger. Die β1 bzw. β3 enthalten-
den Integrine binden hauptsächlich ECM-Proteine während die β2-Integrine an Zell-Zell-
Wechselwirkungen von Leukozyten beteiligt sind. Integrine mit einer β7-Untereinheit sind in den 
Immunprozess involviert, doch sind für die Zell-Zell-Wechselwirkungungen vorrangig andere 
Molekülsorten an Zellmembranen zuständig, wie Cadherine, Selektine oder Immunoglobuline122. 
So wechselwirken die Integrine mit einer α5β1-, α7β1- oder einer αIIbβ3-Kombination mit der zell-
bindenden Domäne des Fibronektins Fn/III10 (RGD)120 während beispielsweise das α4β1 mit dem 
vaskulären Zelladhäsionsmolekül (VCAM-1) interagiert. Dieses Integrin tritt bei verschiedenen 
weißen Blutzellen auf und führt bei unerwünschter Beteiligung z. B. zu chronischen 
Entzündungen wie Asthma oder Gelenkrheuma119. 
Die β-Untereinheit der Integrine aktiviert mit ihrer Bindung an extrazelluläre Strukturen zudem 
bestimmte innerzelluläre Signalkaskaden und reguliert eine Reihe von Kinasen, unter anderem 
die Fokaladhäsionskinase (focal adhesion kinase, FAK) und verschiedene Tyrosinkinasen der Src-
Familie, die an Wachstumsfaktor stimulierenden Signalübertragungswegen beteiligt sind. 
Mechanische Belastung kann den β-Integrin vermittelten Singalübertragungsweg aktivieren, der 
zu einer Phosphorylierungskaskade führt, in der die MAP-Kinasen eine Rolle spielen121. Dies wirkt 
sich auf das Genaktivitätsmuster und somit die Proteinexpression aus113.  
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Abb. 9:  Modell einer Zelle mit extrazellulärer Matrix, Integrine verbinden diese mit dem 
Zytoskelett122. 
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Neuere Studien haben gezeigt, dass ECM-Proteine latente Bindungszentren besitzen, die inner-
halb des Proteins in einer nicht aktivierten Konformation versteckt sind und auf mechanischen 
Stress von Seiten der Zelle nach einer ersten Erkennung und Bindung zum Vorschein kommen123. 
Im Falle des Fibronektins wird auf mechanische Deformation hin eine kryptische Sequenz expo-
niert, die die Polymerisation und Fibrillenbildung initiiert123, ein wichtiger Schritt für die Ent-
wicklung einer funktionierenden ECM. Dieser Effekt zeigt die Bedeutung mechanischer Stimuli 
für die ECM-Bildung, die dynamische Interaktion zwischen ECM und Zellen führt zu vielschich-
tigen Wechselbeziehungen. Ein biomimetisches Material, auf dem Zellen auf kontrollierte Weise 
adhärieren und differenzieren sollen, muss folglich nicht nur spezifische Bindungsstellen für die 
Zellen aufweisen, sondern ebenso die Adhäsion und die Fibrillierung der von den Zellen expri-
mierten ECM-Proteine kontrollieren. So kann der Aufbau einer definierten Oberflächenmodifi-
zierung mit ECM-Proteinen von zelleigener Seite aus unterstützt werden, der zu dem gewünsch-
ten Zellverhalten und Gewebeaufbau führt. 
Weitere Strategien zur Verbesserung der Gewebeintegration 
Neben Integrin-vermittelten zelladhäsionsfördernden Proteinen und Peptiden werden zur Ver-
besserung der Gewebeintegration von Biomaterialien auch wachstumsfördernde Proteine immo-
bilisiert. Neben den bekannten lokal osteostimulativen Wachstumsfaktoren wie dem basischen 
Fibroblasten-Wachstumsfaktor (bFGF), dem insulin like growth factor (IGF I+II) oder dem 
transforming growth factor β (TGFβ)124 sind vor allem bone morphogenetic proteins (BMPs) von 
großem Interesse125. Dabei handelt es sich um mindestens fünfzehn verschiedene osteoinduktive 
Proteine, die fast alle zur TGFβ-Wachstumsfaktor-Familie gehören, und die als potente Mito-
gene die Proliferation und Differenzierung von Osteoblasten und deren Vorläuferzellen stimu-
lieren124. Das Zellverhalten beim Kontakt mit der Biomaterialoberfläche wird zusätzlich durch 
Zytokine gesteuert. Dazu gehören neben Lymphokinen, Monokinen, Interferonen, Wachtums-
faktoren und Hormonen auch die Interleukine (IL)126. Pro-inflammatorische Mediatoren wie IL-1 
oder Tumor Nekrose Faktor, die nach Kontakt mit dem Biomaterial freigesetzt werden, führen zu 
entzündlichen Reaktionen, welche die Funktion von Implantaten empfindlich beeinträchtigen 
können. Anti-inflammatorische Mediatoren wie IL-10 oder IL-11 sind wirksame Gegenspieler127. 
Daher sind anti-inflammatorische Mediatoren ebenfalls vielversprechende Biomoleküle zur 
Immobilisierung auf Biomaterialoberflächen128. 
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Aptamere 
Das Design von Biomolekülen mit definierten Strukturen und Funktionen ist ein angestrebtes 
Ziel der Forschung. Dennoch ist weder die Proteinfaltung noch die katalytische Funktion vieler 
Biomoleküle bis heute verstanden. Statt eines rationalen Designs wurden in den letzten Jahren 
vor allem so genannte evolutive Methoden in die Chemie eingeführt129. Diese Methoden erlauben 
die Herstellung einer großen Zahl unterschiedlicher Moleküle zu gleicher Zeit. Aus dieser 
sogenannten Molekülbibliothek werden dann die Moleküle mit den gewünschten Eigenschaften 
durch gezielte Vermehrung isoliert. Diejenigen, die die Aufgabe am besten erfüllen, werden 
selektioniert. Dieser evolutive Prozess wird mehrfach mit jeweils verschärften Selektions-
bedingungen wiederholt, bis am Ende maßgeschneiderte Moleküle erhalten werden. Evolutive 
Methoden gelingen besonders leicht mit Molekülen wie DNA oder Ribonucleinsäure (ribonucleic 
acid, RNA), die mit Hilfe der Polymerase Kettenreaktion (polymerase chain reaction, PCR) 
amplifizierbar sind. Die PCR ist wohl die wichtigste molekularbiologische Innovation der letzten 
Jahre130. Seit der Entdeckung katalytisch aktiver RNA131 ist vor allem die Selektion neuer Enzyme 
auf RNA- oder DNA-Basis von sogenannten Ribozymen in den Vordergrund der Forschung 
gerückt132. DNA- und RNA-Moleküle können ähnlich wie Antikörper hochspezifisch kleine Mole-
küle oder Proteine molekular binden133. Ein Ziel der evolutiven Methoden ist daher die Erzeugung 
hochspezifischer Rezeptoren auf DNA- oder RNA-Basis, die medizinisch relevante Zielmoleküle 
(targets) molekular erkennen und binden können; diese Rezeptoren aus kurzen, einzelsträngigen 
(single stranded, ss) Oligonukleotiden werden als Aptamere bezeichnet131. Aptamere können 
zwischen targets, die bis zu 96 % identisch sind, differenzieren. Die target-Erkennung bzw. -
Bindung der Aptamere erfolgt über einen induced fit-Mechanismus130. Durch die Bindung an das 
Aptamer kann in Analogie zu Antikörpern z. B. dessen biologische Funktion inhibiert werden. 
Aptamere, die intrazellular exprimiert werden oder in eine Zelle transportiert werden und dort 
nach Transkription als aktive RNA vorliegen und ihr Target binden (sogenannte Intramere), 
lassen ein Studium der Funktion von Proteinen in der lebenden Zelle zu134. Abb. 10 zeigt in sche-
matischer Darstellung das Funktionsprinzip der molekularen Erkennung durch Aptamere. 
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Abb. 10: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips bei der molekularen Erkennung und 
Bindung eines target-Moleküls durch ein Aptamer. 
Das Verfahren der Aptamerentwicklung nennt sich systematic evolution of ligands by experimen-
tal enrichment (SELEX-Verfahren)135. Der erste Schritt dieses Verfahrens beinhaltet die Erzeugung 
einer Molekülbibliothek. Hierzu wird in einem DNA-Synthesizer eine randomisierte Sequenz 
hergestellt, dazu werden zwei für die Primererkennung bekannte Sequenzen herangezogen136. 
Die entstehende Mischung aus bis zu 1015 bis 1016 Aptameren wird z. B. auf eine Affinitätssäule 
mit kovalent gebundenem target gegeben und die zurückgehaltenen Moleküle im Anschluss mit 
PCR vermehrt. Dieser angereicherte Pool an Aptameren wird erneut über die Affinitätssäule 
einer Selektion unterzogen. Hierbei können die Selektionsbedingungen verschärft werden, indem 
z. B. der Lösung mehr Salz zur Bindungsschwächung zugesetzt wird. Nur die stärksten, aktivsten 
Aptamere werden isoliert und gezielt vermehrt. Wird RNA verwendet, so muss diese natürlich 
vor der Vermehrung durch PCR in DNA mit Hilfe von reversen Transkriptasen umgeschrieben 
werden. Wenn keine Aktivitätssteigerung mehr erreicht wird, wird die RNA in eine cDNA 
umgeschrieben und sequenziert. Während der Amplifikation kann durch Einstellung der PCR-
Bedingungen eine zusätzliche sogenannte „Nachrandomisierung“ erfolgen130. Die Polymerase bei 
dieser mutagenen PCR macht dabei während des Kopiervorgangs gezielt Fehler. Dies verringert 
die Anzahl der zu Beginn einzusetzenden Oligonukleotide. Bei einer kompletten Randomisierung 
z. B. eines 80meren wären, um von jeder möglichen Variante ein Molekül vorliegen zu haben, ca. 
1048 Varianten (480) nötig, dies übersteigt eine realisierbare Machbarkeit137. Durch mutagene PCR 
ist es dennoch möglich, in einem lokal begrenzten Sequenzraum zu Erfolgen zu kommen. Das 
Prinzip des SELEX-Verfahrens zur Herstellung von Aptameren zeigt Abb. 11. 
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Abb. 11: Schematische Darstellung des Prinzips des SELEX-Verfahrens zur Herstellung von 
Aptameren138. 
RNA- und ssDNA-Aptamere wurden inzwischen für eine Vielzahl an targets selektiert137 und als 
molekulare pharmazeutische Erkennungsreagenzien und funktionale proteomische Hilfsmittel 
verwendet130. Sie haben in vielen Fällen in der Zellkultur oder in lebenden Organismen bewiesen, 
dass sie ihre targets hochspezifisch erkennen und ihre Funktion inhibieren können139. Eine 
Modifizierung von Biomaterialien mit Aptameren zur gezielten Bindung von spezifischen 
Molekülen an die Oberfläche und damit Steuerung molekularer Wechselwirkungen zwischen 
Zelle und Oberfläche scheint ein vielversprechender Ansatz zu sein.  
2.4.2 Einfluss physikalischer und topographischer Substrateigenschaften auf 
Zelladhäsion und -wachstum 
Das Verständnis von Wechselwirkungen zwischen Zellen und ihrem Substrat ist ein Schlüssel zur 
Herstellung neuer verbesserter Implantat-Oberflächen. Eine Reihe physikalisch-chemischer 
Oberflächeneigenschaften beeinflussen Zelladhäsion und Zellverhalten, wie die chemische 
Oberflächenzusammensetzung140, die Oberflächenenergie141 und Ladung142, aber auch die 
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Topographie und Rauigkeit der Oberfläche140 sowie die Stabilität und Flexibilität des Materials4. 
Die Zelladhäsion ist in der Regel immer von den Proteinen der ECM bestimmt, die auf der 
Oberfläche adsorbieren. ECM-Proteine sind im Serum fast aller Zellkulturmedien enthalten. Die 
Oberflächeneigenschaften können die Zelladhäsion beeinflussen, indem sie auf die Fähigkeit des 
Substrates, Proteine zu adsorbieren, einwirken oder die Konformation der adsorbierten Proteine 
verändern140. Wenn nicht durch ECM-Proteine vermittelt wird, nehmen die Oberflächen-
eigenschaften direkten Einfluss auf die Zelladhäsion, beispielsweise über elektrostatische 
Wechselwirkungen zwischen der negativ geladenen Zell-Oberfläche und der geladenen 
Substrat-Oberfläche143. 
Die Stabilität und Flexibilität des Materials beeinflussen das Zellverhalten in verschiedener 
Weise. Auf dermale Zellen der Haut angewendete Kräfte sind in mechanochemischen Trans-
duktionsprozessen involviert. Hierbei kommen sowohl Zell-Zell- als auch Zell-ECM-Wechsel-
wirkungen zwischen Zellmembran-Integrinen und ECM-Proteinen, insbesondere Kollagen-
Fibrillen, zu tragen144. Die Kräfte führen zu dem Re-Arrangement von Elementen des Zyto-
skeletts, der Aktivierung von Ionenkanälen und von Zellmembran-assoziierten Signalübertra-
gungswegen sowie in Wachstumsfaktor-ähnlichen Aktivitäten, die die Proliferation und Protein-
expression der Zelle beeinflussen. Untersuchungen mit Keratinozyten und Melanozyten der 
menschlichen Haut haben gezeigt, dass mechanische Beanspruchung des Substratmaterials 
beide epidermalen Zellspezies unterschiedlich reizen145; Keratinozyten zeigten eine verstärkte 
Keratinisierung, während Melanozyten mit einer verstärkten Pigmentsynthese auf die mecha-
nischen Stimuli reagierten. Zelldehnung führte zu verstärkter Proliferation, Zellstauchung führte 
zu einer Inhibierung des Zellwachstums. Teile des zugrunde liegenden Mechanismus der 
Mechanotransduktion sind charakterisiert, β1-Integrine scheinen als Mechanorezeptoren in den 
β-Integrin vermittelten Singalsübertragungsweg der MAP-Kinasen einzugreifen121. 
Der Topographie und Rauigkeit der Substratoberfläche kommt eine entscheidende Bedeutung 
zu140. Eine Veränderung dieser Oberflächeneigenschaften geht dabei immer mit einer 
Beeinflussung der Zelladhäsion und des Zellverhaltens auf der Oberfläche einher. Neben 
extensiven experimentellen Daten zur fundamentalen Rolle der Substrattopographie und  
–rauigkeit auf das Zellverhalten werden gezielt verschieden raue und poröse Oberflächen 
routinemäßig in klinischen Applikationen als kardiovaskuläre, orthopädische oder dentale 
Implantate verwendet146. Einstellung einer definierten Rauigkeit und gezielte topographische 
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Strukturierung der Substratoberfläche im Mikro- und Nanometerbereich stellen eine große 
Herausforderung dar. 
Strukturierung von Oberflächen 
Die Nanowissenschaften haben in den letzten Jahren grundlegend neue Erkenntnisse für die 
Werkstoffforschung erbracht. Beispiele sind Techniken zur Herstellung nanometerdicker 
funktionaler Schichten unter Nutzung biologischer Adaptions-, Reparatur- und Selbst-
organisationsfähigkeiten bis hin zu multifunktionalen künstlichen Zellen als Transporter, 
Sensoren und Nanoreaktoren147. Der Bedarf an einfachen und preiswerten Methoden für die 
Mikro- und Nanostrukturierung von Oberflächen führte zu einer Vielzahl unterschiedlichster 
Verfahren. Diese reichen von der Strukturierung von Polymeroberflächen durch zweiphasige 
Blockcopolymere148 über Beschichtungen mit Metallen149, Kohlenstoff150 oder selbstaggre-
gierenden monomolekulare Schichten (SAM)151, Plasma-Modifikationsverfahren152 und Ionen-
Implantations-Verfahren153 bis hin zu microcontact printing-Verfahren (µcp)154, verschiedenen 
nanolithographischen Methoden155 und „Dip-Pen“-Lithographie mittels Rasterkraftmikroskopie156. 
Durch das strukturierende Abtragen mittels Laser, d. h. Verdampfen durch Einbringen von 
Energie mittels Laserstrahlung können Strukturen wie Kanäle oder sogar komplexe 
dreidimensionale Strukturen im Mikrometer-Maßstab in unterschiedlichsten Materialien wie 
Metallen, Kunststoffen und Keramiken erzeugt werden, eine Strukturierung im Nanometer-
bereich wird angestrebt157. Anwendungsfelder finden sich in der Automobilindustrie bei der 
Verbesserung der Kratzfestigkeit, Wasser- oder Schmutzabweisung oder optischen Eigen-
schaften von Beschichtungen. Mikroelektronische Bauteile, Displays, Licht- und Wärmemanage-
ment sowie Aktuatoren und Sensoren sind weitere Beispiele für die Mikro- und Nanostrukturie-
rung von Oberflächen. Im Bereich der Bioanalytik und Diagnostik führen mikro- und nanostruk-
turierte Systeme zu komplexen, hochintegrierten Arrays158. 
Zu der topographischen Strukturierung ist eine im Nanometerbereich lateral strukturierte 
Funktionalisierung, die eine ortsaufgelöste Immobilisierung von Proteinen an einer Oberfläche 
ermöglicht, von besonderem Interesse für eine gerichtete Zellbesiedlung und direkte Beein-
flussung des Zellverhaltens auf der Substratoberfläche.  
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3 Problemstellung 
Oberflächen spielen als Ort der Wechselwirkungen bei der physiologischen Antwort eines 
Organismus auf ein Implantat eine zentrale Rolle. Die physikalischen, chemischen und bio-
chemischen Eigenschaften der Implantatoberfläche bestimmen wichtige Prozesse wie die 
Proteinadsorption und die Zell-Oberflächenwechselwirkungen an der Schnittstelle zwischen 
Körper und Biomaterial.  
Ziel dieser Arbeit ist es, diese Wechselwirkungen an Polydimethylsiloxan-Oberflächen zu 
steuern. PDMS besitzt ein hohes Anwendungspotential im Bereich der biomedizinischen Technik 
und Implantatforschung. Die hierzu notwendige Modifizierung von PDMS erfolgt in mehreren 
Schritten. Erster Schritt ist eine Funktionalisierung der PDMS-Oberfläche mit funktionellen 
Gruppen. Mikrowellen-induzierte Glimmentladung im Niederdruck mit Ammoniak als reaktivem 
Prozessgas soll verwendet werden, da eine Plasmabehandlung eine gezielte Modifizierung von 
Oberflächeneigenschaften ohne Beeinflussung der Volumeneigenschaften des Polymers zulässt. 
Eine systematische Untersuchung des Einflusses verschiedener Versuchsparameter auf das 
Behandlungsergebnis soll eine hohe Dichte an funktionellen Gruppen auf der Oberfläche 
gewährleisten. Die Charakterisierung des oberflächenmodifizierten PDMS soll mit Hilfe der 
Infrarotspektroskopie in abgeschwächter Totalreflexion (FTIR-ATR), der Röntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) sowie mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen mit Wasser 
durchgeführt werden. Besonderes Augenmerk soll auf den Vergleich der angewendeten 
Analysemethoden gerichtet werden, um dadurch sichere Rückschlüsse auf die Funktionalisierung 
der Oberfläche zu ziehen. Dazu sollen auch die Oberflächenspannung und das Zetapotential der 
modifizierten Oberflächen bestimmt werden. Die Topographie der Oberflächen soll mit Hilfe der 
Weißlichtinterferometrie untersucht werden.  
Gegenüber einer Behandlung im Ammoniak-Plasma soll der Einfluss einer Argon-Plasma-
gestützten Pfropfcopolymerisation von Allylamin sowie einer CVD-Beschichtung mit 
funktionalisierten Paracyclophanen untersucht werden. Dies soll dazu dienen, aus diesen 
Methoden die für die Funktionalisierung von PDMS-Folien am besten geeignete Methode zu 
bestimmen, insbesondere in Hinblick auf eine mögliche laterale Strukturierung der 
Funktionalisierung.  
Im zweiten Schritt sollen Dextran und Polyethylenglykol an die funktionalisierte PDMS-
Oberfläche kovalent gebunden werden. Diese immobilisierten Hydrogele sollen die unspezifische 
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Protein- und Zelladsorption verringern. Hierzu sollen auch Mischungen aus beiden Hydrogelen 
verwendet werden. Die Untersuchung der Proteinadsorption an modifizierten Oberflächen soll 
mit Fluoreszenzmarkierungen und mit Hilfe der Matrix-unterstützten Laser-Desoptions/Ionisa-
tions-Flugzeit-Massenspektrometrie (MALDI-ToF-MS) durchgeführt werden. In vitro Zellversuche 
mit Fibroblasten, Keratinozyten und Osteoblasten sollen Aussagen über die Zelladsorption an 
diesen Oberflächen ermöglichen. 
Im Anschluss daran soll als dritter Schritt die Immobilisierung von biologisch aktiven Signalen 
eine Steuerung molekularer Zell-Substrat Wechselwirkungen ermöglichen. Hierzu sollen 
Peptidsequenzen extrazellulärer Matrixproteine (Fibronektin, Laminin und Kollagen IV) kovalent 
an die Hydrogele angebunden werden. Zusätzlich soll eine ortsaufgelöste Immobilisierung dieser 
Peptidsequenzen angestrebt werden. Der Einfluss unterschiedlicher Mischungen dieser Peptid-
sequenzen auf die Integrin-vermittelte Adhäsion und Proliferation von Fibroblasten, 
Keratinozyten und Osteoblasten an den so modifizierten Oberflächen soll systematisch 
analysiert werden. Weiterhin sollen Aptamere immobilisiert werden, um das Endotheliali-
sierungsverhalten von humanen und porcinen endothelialen Vorläuferzellen aus dem Vollblut zu 
steuern. Schließlich soll der Einfluss einer mechanischen Stimulierung auf das Adhäsions-
verhalten von Fibroblasten untersucht werden. 
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4 Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
4.1 Einleitung und Zielsetzung 
Die physikalischen, chemischen und biochemischen Eigenschaften einer Implantatoberfläche 
bestimmen wichtige Prozesse wie die Proteinadsorption, die Zell-Oberflächenwechselwirkungen 
und die Zell-Gewebe-Entwicklung an der Schnittstelle zwischen Körper und Biomaterial10. Zum 
Verständnis dieser Wechselwirkungen und zum Nachweis der im Folgenden beschriebenen 
Modifizierungen ist die Charakterisierung der ursprünglichen Oberflächen eine notwendige 
Voraussetzung159. 
Die Oberfläche von Polydimethylsiloxan soll mit Hilfe von Mikrowellen-induzierter 
Glimmentladung im Niederdruck funktionalisiert werden. Somit ist eine gezielte Modifizierung 
von Oberflächeneigenschaften ohne Beeinflussung der Bulkeigenschaften des Polymers möglich. 
Die Hydrogele Polyethylenglykol und Dextran sollen in Folgereaktionen kovalent angebunden 
werden, um eine unspezifische Protein- und Zelladsorption an diesen Oberflächen zu verringern. 
Untersuchungen mittels verschiedener im Folgenden näher erläuterter oberflächensensitiver 
Methoden sowie Untersuchungen zur Proteinadsorption und Zellversuche sollen über eine 
erfolgreiche Modifizierung Aufschluss geben.  
4.2 Herstellung und Charakterisierung der Polydimethylsiloxanfolien 
Silikone - systematischer Name: Poly(oxo(dimethylsilylen)) - finden eine überaus breite 
Anwendung in vielen Bereichen, da sie chemisch weitestgehend inert, gegenüber hohen und 
niedrigen Temperaturen sowie Witterungsprozessen und ultravioletter Strahlung wider-
standsfähig und physiologisch unbedenklich sind. Sie lassen sich je nach Molekulargewicht und 
Vernetzung in Form von Ölen, Fetten, Emulsionen, Elastomeren oder Harzen gewinnen. Sie 
finden Verwendung als Hydrauliköle und als Komponenten in Sonnenschutzcremen, Lippen-
stiften und vielen anderen Kosmetikartikeln. Wegen ihrer geringen Oberflächenspannung 
werden sie als schaumkontrollierende Mittel beim Textilfärben, bei Fermentationsprozessen 
sowie der Abwasseraufbereitung eingesetzt. Silikone werden weiterhin in elektrischen Isolierun-
gen, Dicht- und Klebstoffen und Antihaftmitteln bei der Herstellung von Haushaltsgeräten und 
Reifen verarbeitet160. Ein weiterer großer Anwendungsbereich liegt in der medizinischen Technik, 
hier werden sie als Schlauchverbindungen und Basismaterial für Blutschläuche, Katheter und 
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Gefäßprothesen, zur schnellen Herstellung genauer und flexibler Abdrücke z. B. für Zahnersatz 
sowie bei der Herstellung z. B. künstlicher Herzklappen, von Brustimplantaten oder Implantaten 
in der Gesichtsprothetik verwendet161. Ein weiteres wichtiges Anwendungsfeld des Silikons liegt 
in der Augenheilkunde. Von Vorteil für den Einsatz in der Ophthalmologie sind insbesondere die 
Transparenz, Flexibilität und Sauerstoffpermeabilität des Silikons162. Therapeutische Anwendun-
gen umfassen den Glaskörperersatz durch viskoelastische Flüssigkeiten163 und Intraokularlin-
sen164, weit verbreitet ist der Einsatz von Silikon als Keratoprothese (Hornhautersatz)165. 
Silikone bestehen aus Monomereinheiten mit der allgemeinen Struktur –[Si(R)2O]-, wobei für 
Polydimethylsiloxan der Rest R für Methylgruppen steht. Als Ausgangsstoffe bei der Herstellung 
dienen größtenteils Dimethyldichlorsilane, die durch die Müller-Rochow-Synthese groß-
technisch in kontinuierlichen Prozessen hergestellt werden166. Das Gemisch der Methyl-
chlorsilane wird durch fraktionierte Destillation in einzelne Bestandteile zerlegt, durch Hydrolyse 
der Organochlorsilane bilden sich Silanole, welche direkt - oder nach Überführung in 
Cyclosiloxane – zum gewünschten Endprodukt polymerisiert werden167. Die Verwendung von Tri- 
und Tetrachlorsilanen führt zu entsprechend verzweigten und vernetzten Produkten. Die 
Kontrolle des Molekulargewichtes wird dabei durch Kettenabbruch mit sogen. Kettenenden-
blockern wie Trimethylchlorsilan oder Hexamethyldisiloxan erreicht168. 
Polydimethylsiloxan nimmt entlang der Polymerkette eine helikale Struktur an. Die 
Bindungswinkel betragen 150° (Si-O-Si) sowie 110° (O-Si-O). Die Methylgruppe weist zur 
Polymerhauptkette einen Bindungswinkel von 108° (O-Si-C) auf, der Bindungswinkel (C-Si-C) 
beträgt 109°, so dass die Wiederholungseinheiten in Form eines gestauchten Tetraeders entlang 
des Rückgrats vorliegen167. Mit 373 kJ mol-1 ist die Bindungsenergie der Si-O-Bindung etwas 
höher als die der C-C-Bindung mit 343 kJ mol-1. Die Hauptkette des Polydimethylsiloxans ist 
daher thermisch bis 220°C stabil. Die Si-C-Bindung besitzt eine wesentlich tiefere Bindungs-
energie von nur 243 kJ mol-1, wird allerdings durch die elektronenspendenden Methyl-
substituenten verstärkt, so dass die Oxidationsbeständigkeit von Polydimethylsiloxan hoch ist168. 
Zur Herstellung von Folien oder dünnen Filmen aus vernetztem Polydimethylsiloxan im Labor-
maßstab kommen vor allem Zweikomponentensysteme zum Einsatz. Bei diesen Systemen wird 
das Polymer durch die Reaktion eines vinylterminierten Polydimethylsiloxan als Basispolymer 
(Komponente A) mit einem silanterminierten Siloxan als Vernetzer oder Vulkanisierer 
(Komponente B) unter Verwendung eines Katalysators umgesetzt. Selten werden beim Basis-
polymer an Stelle der Methylgruppen auch andere nicht reaktive Seitenketten wie Phenyl- oder 
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
36 
Butylreste verwendet169. Die Kaltvulkanisierungsreaktion mit geringen Mengen (5-75 ppm) eines 
Bis(divinyltetramethyldisiloxan)platin-(0)-Katalysators ist in Schema 2 dargestellt.  
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Schema 2:  Reaktion von Silikonen mit endständiger C-C-Doppelbindung mit Silanfunktionen im 
Sinne einer Addition160, der Rest R entspricht im Falle des PDMS einer Methylgruppe. 
Im Gegensatz zur Hochtemperaturvulkanisierung (HTV) des Silikonkautschuks, bei der eine 
Vielzahl radikalischer Vernetzungsreaktionen durch Peroxide abläuft, ist die Kaltvernetzung (RTV, 
room temperature vulcanization) eine Additionsreaktion oder eine Hydrosilylierung. Neben 
Salzen oder Komplexen von Platin können ebenso entsprechende Palladium- oder Rhodiumver-
bindungen als Katalysatoren eingesetzt werden. Verwendet man Olefinkomplexe der Platin-
metalle als Katalysator, so läuft die Vernetzung bereits bei Raumtemperatur ab. Für die 
Additionsvernetzung bei höheren Temperaturen kommen stickstoffhaltige Platinkomplexe zum 
Einsatz, z. B. Pt-Komplexe des Pyridins, Benzonitrils oder Benzotriazols160. An eine Silanfunktion 
kann dabei sowohl eine am Polydimethylsiloxan endständige Doppelbindung wie bei der 
Vulkanisation als auch ein beliebiges anderes Molekül mit einer endständigen Doppelbindung 
addiert werden170. In Hinblick auf biomedizinische Anwendungen ist es hierbei vorteilhaft, dass 
keine niedermolekularen Spaltprodukte entstehen, wie es zum Beispiel bei der Kondensations-
vernetzung der Fall ist. Hierbei kommen Katalysatoren wie Dibutylzinndilaurat oder 
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Zinn(II)oktoat zum Einsatz. Sie katalysieren die Reaktion zwischen α,ω-Dihydroxypolydimethyl-
siloxanen mit Kieselsäureestern. 
Kommerziell erhältlich für die Additionsvernetzung sind verschiedene Vernetzer, die sich im 
Anteil der enthaltenen Silangruppen unterscheiden. Die Vernetzungsreaktion erfolgt zwischen 
den vinylischen Doppelbindungen des Basispolymers (Komponente A) und den Silanfunktionen 
(Si-H) der Vernetzer (Komponente B bis D, dabei ist Komponente D ein Spezialfall von 
Komponente C). In der Regel enthält das Basispolymer und zuweilen auch der Vernetzer den 
Katalysator als Beimischung171. 
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Die in dieser Arbeit hergestellten Silikonfolien werden mit Hilfe des Zweikomponentensystems 
Sylgard®184 der Firma Dow Corning mit vinylterminiertem Polydimethylsiloxan als Basispolymer 
und einem silanterminierten Polydimethylsiloxan (Komponente B) als Vernetzer hergestellt. 
Beide Komponenten sind flüssig und reagieren nach dem Mischen. Durch Einhaltung eines 
konstanten Mischungsverhältnisses sowie der Vernetzungsdauer und -temperatur können Siliko-
ne mit definierten chemischen und durch Kettenlänge und Vernetzungsgrad bestimmten physi-
kalischen Eigenschaften hergestellt werden. Mittels eines Gießverfahrens werden sie üblicher-
weise in Form von Folien oder Filmen mit einer durchschnittlichen Stärke von 1 mm gebracht. 
Nach dem Aushärten nach 24 h bei Raumtemperatur oder 1 h bei 150°C kann die Folie aus der 
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Form entfernt werden. Durch Rakeln lassen sich dünnere und vor allem gleichmäßigere Folien 
herstellen. Hierbei wird die auf eine Glasplatte aufgebrachte flüssige Silikonmasse mit einem 
Streichmesser, das mit einem definierten Spalt versehen ist, dem sogenannten Rakel, verteilt. 
Die Platte wird dann sofort für 1 h in einen vorgeheizten Trockenschrank gegeben. Die Stärke 
der so hergestellten Folien beträgt 0,8 mm. Eine weitere Möglichkeit, Filme herzustellen, bietet 
das Zentrifugenverfahren. Hierbei wird eine verdünnte Silikonmischung auf einen gewölbten 
Innenzylinder einer Zentrifuge aufgegeben. Durch die Rotation wird das Silikon an die beheizte 
Außenwand der Zentrifuge verteilt, wo das Lösungsmittel verdampfen und das Silikon gleich-
mäßig dünne vernetzte Filme bildet. Die Stärke der so hergestellten Folien lässt sich durch die 
eingesetzte Menge an PDMS-Lösung einstellen, es wurden Filme mit 0,7 mm bis 1 mm Stärke 
hergestellt. Abb. 12 zeigt einen schematischen Überblick über die verschiedenen Herstellungs-
verfahren dünner PDMS-Folien. 
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Abb. 12: Schematische Darstellung verschiedener Möglichkeiten der Herstellung dünner 
Polydimethylsiloxan-Folien, ?: Gießen in eine Gussform, ?: Rakeln über eine 
Glasplatte, ?: Herstellung als Zentrifugenfilm. 
 
Mit Hilfe oberflächensensitiver analytischer Methoden soll die Oberfläche der PDMS-Folien 
chemisch und physikalisch charakterisiert werden. 
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Chemische Oberflächenzusammensetzung 
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) zählt zu den wichtigsten analytischen 
Methoden der chemischen Oberflächencharakterisierung172und ermöglicht eine qualitative und 
quantitative Elementanalyse eines Festkörpers mit einer Informationstiefe von ca. 10 nm je nach 
Beschaffenheit der Oberfläche und Messwinkel. Das entspricht etwa 50 Atomlagen. Die Auf-
nahme von hochaufgelösten Spektren eines Elements ermöglicht über die Differenzierung ver-
schiedener Bindungszustände des Atoms eine quantitative Zuordnung zu bestimmten funktio-
nellen Gruppen173. 
Das Verfahren beruht auf dem photoelektrischen Effekt. Durch monochromatische Röntgen-
strahlung werden Elektronen aus den inneren Schalen der Atome herausgeschlagen und deren 
kinetische Energie Ekin bestimmt. Mit der bekannten Photonenanregungsenergie lässt sich unter 
Vernachlässigung der Austrittsarbeit die Bindungsenergie EB der betreffenden Elektronen nach 
Gl. 1 berechnen.  
Ekin = hν - EB    (1) 
Die Bindungsenergien EB sind für den jeweiligen Bindungszustand der Atome, von denen die 
Elektronen stammen, charakteristisch. Da die Bindungsenergie durch die Elektronen in der 
Umgebung der Elemente beeinflusst wird, erlaubt die XPS auch Aussagen über die Bindungs-
zustände und Elektronegativitäten der Bindungspartner. Aus den Peakflächen der aufgezeichne-
ten Photolinien lässt sich der Anteil des betreffenden Elements bzw. seines Bindungszustands 
bestimmen173. Der Elementgehalt wird in Atom% angegeben, wobei die XPS nur Elemente mit 
einer Ordnungszahl Z > 2 nachweist. Wasserstoff wird aus diesem Grund bei der Element-
zusammensetzung nicht berücksichtigt. 
Abb. 13 zeigt die mittels XPS bestimmte Elementzusammensetzung einer unbehandelten PDMS-
Gießfolie sowie einer durch Extraktion über 4 h in einem Hexan/Ethanol-Gemisch 79:21 (v/v) 
gereinigten Folie. Die Extraktion in Hexan/Ethanol ist eine gängige Methode, um Polymere, die 
für den biomedizinischen Einsatz bestimmt sind, von Verunreinigungen zu befreien159. 
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Abb. 13: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung in Atom% einer unbehandelten 
PDMS-Gießfolie sowie einer 4 h in einem Hexan/Ethanol-Gemisch 79:21 (v/v) 
extrahierten Folie. 
Für die mittels XPS bestimmte Elementzusammensetzung einer unbehandelten PDMS-Gießfolie 
wird ein Kohlenstoffgehalt von 50,1 Atom%, ein Sauerstoffgehalt von 26,4 Atom% sowie ein 
Siliciumgehalt von 23,6 Atom% gemessen. Werden die Wiederholungseinheiten des 
Polydimethylsiloxans –[Si(CH2)2O]- betrachtet, so ergibt sich stöchiometrisch eine Zusammen-
setzung von 50 Atom% C, 25 Atom% O und 25 Atom% Si für das reine Polymer. Die 
experimentelle Elementzusammensetzung weicht nur geringfügig davon ab. Dies ist ein Maß für 
die Qualität und Reinheit der im Labor hergestellten Folien. Der Elementgehalt der extrahierten 
Folie weist mit einem Kohlenstoffgehalt von 50,5 Atom% C, einem Sauerstoffgehalt von 26,2 
Atom% O sowie einem Siliciumgehalt von 23,3 Atom% Si im Rahmen des methodenbedingten 
Fehlers von 0,1 – 1 Atom%174 keine Unterschiede auf. XPS-Untersuchungen von Folien, die mit 
Hilfe eines Rakels oder durch Zentrifugenmethode hergestellt wurden, zeigen keine signifikanten 
Unterschiede in der Elementzusammensetzung im Vergleich zur Gießfolie. 
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Chemische Oberflächenbeschaffenheit 
Eine Untersuchung mittels Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) liefert zusätzliche 
Informationen über die chemische Beschaffenheit unbehandelter und extrahierter PDMS-Folien. 
Die IR-Spektroskopie ist eine in vielen Bereichen angewandte Methode zur Identifizierung 
funktioneller Gruppen175. Bei Transmissionsmessungen werden Absorptionsbanden aus der 
gesamten Probe erhalten, bei Messungen in abgeschwächter Totalreflektion (ATR) unter 
Verwendung eines Germaniumkristalls als interne Reflektionseinheit erhält man eine 
oberflächensensitive Charakterisierung mit einer Informationstiefe von 0,1 bis zu 1 µm176.  
Das ATR-Verfahren beruht auf der abgeschwächten Totalreflektion an der Grenzfläche zwischen 
Stoffen mit unterschiedlichen Brechungsindices. Die Probe befindet sich an der Oberfläche eines 
als Lichtleiter fungierenden Kristalls. Das in die Reflektionseinheit mit einem Einstrahlwinkel von 
45° einfallende Licht wird mehrfach reflektiert, bevor es den Detektor erreicht. Licht, das 
oberhalb des Grenzwinkels der Totalreflektion auf die Grenzfläche Probe/Kristall trifft, kann mit 
den Oberflächenschichten der Probe in Wechselwirkung treten und erfährt so eine Intensitäts-
abschwächung. Moleküle absorbieren Strahlenanteile im Infrarotbereich und werden dabei vom 
Grundzustand in einen energiereicheren Schwingungszustand angeregt. Die Adsorptionsbanden 
bestimmter Wellenlängen des IR-Spektrums können Schwingungen verschiedener funktioneller 
Gruppen zugeordnet werden177. Die Eindringtiefe der absorbierten Strahlenanteile 
(Informationstiefe) ist abhängig von der Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes, vom Einfall-
winkel des Lichtstrahls, vom Brechungsindex des verwendeten Kristalls und der Beschaffenheit 
der Probe. Es wird mit hohen Einstrahlwinkeln und einem Kristall mit hohem Brechungsindex 
(Germanium) gemessen, um eine möglichst hohe Oberflächensensivität zu erreichen.  
Abb. 14 zeigt das FT-ATR-IR-Spektrum einer unbehandelten PDMS-Folie. 
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Abb. 14: ATR-IR-Spektrum einer unbehandelten PDMS-Folie. 
Die CH-Valenzschwingungen bei einer Wellenzahl von 2962 cm-1 und 2905 cm-1, die CH-
Deformationsschwingungen bei einer Wellenzahl von 1259 cm-1, 865 cm-1 und 844 cm-1 sowie 
die asymmetrische CH-Deformationsschwingung bei 1412 cm-1 sind für die Methylgruppen des 
Polydimethylsiloxan charakteristisch. Weiterhin sind die SiO-Valenzschwingungen bei einer 
Wellenzahl von 1074 cm-1 und 1017 cm-1 und die SiC-Valenzschwingung bei 796 cm-1 sowie die 
rocking SiC-Deformationsschwingung bei 757 cm-1 zu beobachten. Signale von Schwingungen, 
die nicht dem Polydimethylsiloxan zuzuordnen sind, können nicht beobachtet werden. FT-ATR-IR 
Spektren extrahierter Folien sowie Folien verschiedener Herstellungsarten weisen keine 
Unterschiede zu denen unbehandelter Folien auf, auf eine Darstellung wurde folglich verzichtet. 
Bei der Extraktion über 4 h in einem Hexan/Ethanol-Gemisch 79:21 (v/v) wird ein Rückstand aus 
dem Extrakt gewonnen, die Analyse mittels IR-Spektroskopie liefert neben den oben 
beschriebenen Schwingungen, die alle Polydimethylsiloxan zugeordnet werden können, keine 
zusätzlichen Informationen (s. Anhang Tab. A1). Die extrahierten Folien werden spröde und 
reißen schnell. Dies legt die Vermutung nahe, dass der Extrakt aus niedermolekularen Dimethyl-
siloxanen besteht, die hier als Weichmacher dienen171. Diese stehen in Verdacht zytotoxische 
Reaktionen auszulösen, insbesondere wenn es sich dabei um zyklische niedermolekulare Silikone 
Wellenzahlen in cm-1 
Ex
tin
kt
io
n 
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
43 
handelt178. Den Zweikomponenten-PDMS-Systemen werden häufig Füllstoffe wie modifizierte 
SiO2-Partikel oder andere Additive wie Alterungsschutzmittel oder Weichmacher zugegeben, um 
die mechanische Widerstandsfähigkeit von PDMS zu verstärken und die Kristallinität des 
Polymers zu verbessern. Der Vernetzer-Komponente sind meist eine Vielzahl verschiedener 
Inhibitoren beigegeben, die von Polyvinylchlorid, Neopren, Naturkautschuk und Cellophan bis 
hin zu schwefel- und stickstoffhaltigen Verbindungen reichen171. Der Hersteller des verwendeten 
Zweikomponentensystems Sylgard®184 macht keine Aussagen über die beigegebenen Zu-
schläge. Für den medizinischen Einsatz werden Zusätze in der Regel vermieden178. Für weitere 
Versuche wurde auf eine Extraktion der Folien verzichtet. 
Benetzungsverhalten von Oberflächen 
Dem Benetzungsverhalten wird ein wesentlicher Einfluss auf die Wechselwirkung von 
Oberflächen mit physiologischen Systemen beigemessen179. Für die Entwicklung von Biomateria-
lien ist daher die Charakterisierung der Festkörperoberfläche im Kontakt zu Flüssigkeiten wich-
tig, die Bestimmung des Benetzungsverhaltens kann mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen er-
folgen180. Kontaktwinkelmessungen mit Wasser ermöglichen schnelle Aussagen zur Hydrophilie 
bzw. Hydrophobie von Oberflächen. Dabei wird eine Informationstiefe von 0,1 bis 1 nm erfasst, 
das entspricht etwa 1 bis 5 Atomlagen. Die Veränderung des Benetzungsverhaltens kann auf 
eine erfolgte Oberflächenmodifizierung zurückgeführt werden181. Zudem kann die Umgebung 
einer Oberfläche Einfluss auf die chemische Oberflächenzusammensetzung haben. So kann z. B. 
die Zusammensetzung eines Polymers im wässrigen oder biologischen Milieu durch Umla-
gerungseffekte verschieden von der Zusammensetzung in Kontakt zu Luft sein182.  
Silikone zeigen sehr geringe Oberflächenenergien183. Die Si-O-Bindungen sind stark polarisiert 
und neigen ohne Abschirmung zu starken intermolekularen Wechselwirkungen184. Die Methyl-
gruppen hingegen treten nur in geringe Wechselwirkungen zueinander und schirmen die 
Polymerkette ab. Dies gelingt insbesondere durch die hohe Flexibilität des Rückrates. Die 
Rotationsbarrieren sind gering und die Polymerkette kann neben der helikalen Anordnung viele 
Konfigurationen annehmen. Die Rotationsenergie um eine CH2-CH2-Bindung in Polyethylen 
beträgt 13,8 kJ mol-1, um eine (CH3)2Si-O-Bindung dagegen nur 3,3 kJ mol
-1, was eine nahezu 
freie Rotation erlaubt. Idealerweise nimmt die Siloxankette eine Konfiguration ein, in der eine 
maximale Anzahl an Methylgruppen nach außen zeigen, während zum Vergleich in Kohlen-
wasserstoffen die hohe Festigkeit des Rückgrats keine flexible Anordnung der Seitenketten 
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erlaubt185. Wechselwirkungen zwischen einzelnen Ketten sind gering, der Abstand zwischen be-
nachbarten Ketten ist bei Polydimethylsiloxan größer als in Kohlenwasserstoffen. Trotz der sehr 
polaren Polymerkette können die Oberflächeneigenschaften von Polydimethylsiloxan auf Grund 
der geringen kritischen Oberflächenspannung mit Paraffin verglichen werden183.  
Die Glasübergangstemperatur von Polydimethylsiloxan ist mit Tg = -118° C sehr klein186. Die 
Raumtemperatur, bei der Arbeiten mit PDMS ausgeführt werden, liegt weit oberhalb der Glas-
übergangstemperatur von PDMS. Durch Rotation entlang des Rückgrats großer Kettenbereiche 
mit einem Molekulargewicht von 10.000 – 20.000 finden Konformationsänderungen statt. Die 
sogenannte Ketten-Rückgrat-Umlagerung wird durch die niedrige Rotationsenergie der  
(CH3)2Si-O-Bindung begünstigt. In wässrigen Medien wandern daher die hydrophileren Ketten-
anteile des Siloxan-Polymers an die Oberfläche, während sich diese an der Luft in das Innere des 
Polymers verlagern. Für Polydimethylsiloxan sind diese Effekte gut untersucht und 
beschrieben187. Diffusionsbedingte Umlagerungen an der Oberfläche des Silikons können auch 
auf die Oberfläche gepfropfte kleine Moleküle wie Acrylsäure oder Acrylamid betreffen188. Diese 
Umlagerungen beschränken sich auf die oberflächennahen Bereiche mit einer Tiefe von mehr als 
10 nm. Bei Umlagerungen im Polymer ist der Vernetzungsgrad des Polymers von erheblicher Be-
deutung, da dieser die Beweglichkeit innerhalb des Polymers stark beeinflusst. Die Umlagerung 
ist hauptsächlich für das unterschiedliche Verhalten von Silikonoberflächen gegenüber Wasser 
und Luft verantwortlich189, das sich durch Kontaktwinkel nach unterschiedlichen Methoden 
gemessen beschreiben lässt. 
 
Zur statischen Kontaktwinkelmessung180 an Polymeroberflächen werden in dieser Arbeit die 
sessile drop- und die captive bubble-Methode eingesetzt. Bei der sessile drop-Methode wird ein 
Wassertropfen auf die Oberfläche gesetzt, während beim captive bubble-Verfahren der 
Probenkörper in die Testflüssigkeit getaucht und eine Luftblase von unten an die Oberfläche 
gesetzt wird. Die beiden Methoden der statischen Kontaktwinkelmessung sind in Abb. 15 
schematisch dargestellt. Wird eine Tangente durch die äußersten Berührungspunkte des 
aufgelegten Tropfens bzw. der Luftblase mit der Oberfläche gelegt, kann der Kontaktwinkel Θ 
als Winkel zwischen der Tangente und der Oberfläche bestimmt werden. Je nach verwendeter 
Methode können die Werte gemessener Kontaktwinkel voneinander abweichen190. Je kleiner der 
gemessene Winkel Θ ist, desto besser ist sie mit Wasser benetzbar, die Oberfläche ist 
hydrophiler. 
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Abb. 15:  Vergleichende Darstellung der sessile drop Methode (oben) und der captive bubble 
Methode (unten) zur Bestimmung des Kontaktwinkels Θ. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen der Benetzbarkeit der hergestellten PDMS-Folien mit Hilfe 
von Kontaktwinkelmessungen zeigt Abb. 16. 
 
Abb. 16: Mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel einer 
unbehandelten PDMS-Folien sowie einer 4 h in einem Hexan/Ethanol-Gemisch 
79:21 (v/v) extrahierten Folie. 
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Für die unbehandelte PDMS-Folie wird nach der sessile drop-Methode ein Kontaktwinkel von 
108° und mit der captive bubble-Methode ein Wert von 84° ermittelt. Der mit der captive 
bubble-Methode gemessene Kontaktwinkel ist signifikant kleiner als der mit der sessile drop-
Methode bestimmte Kontaktwinkel. Dies liegt neben einer möglichen Wasseraufnahme der 
Polymerfolie hautsächlich an den zuvor beschriebenen Reorganisationseffekten der PDMS-
Ketten in hydrophiler Umgebung, da zur captive bubble-Messung die Folien zuvor 24 in 
wässrigem Medium konditioniert wurden.  
Abb. 17 zeigt zusätzlich eine Untersuchung des Verhaltens der Kontaktwinkel beider Methoden 
in Abhängigkeit der Dauer der Lagerung in Wasser vor der Messung. Für die mit der sessile drop-
Methode gemessenen Kontaktwinkel wurden die Folien vor der Messung kurz trocken geblasen. 
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Abb. 17: Mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel mit 
Wasser einer unbehandelten PDMS-Folien in Abhängigkeit der Dauer der Lagerung 
in Wasser vor der Messung. 
Bei der Betrachtung der Kontaktwinkel mit Wasser mit der Zeit wird deutlich, dass der mittels 
sessile drop-Methode gemessene Kontaktwinkel mit zunehmender Dauer der Lagerung der Probe 
in Wasser abnimmt, der mit Hilfe der captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel 
dagegen keine signifikante Veränderung erfährt. Nach einer Lagerzeit von zwölf Tagen wird 
auch bei dem nach der sessile drop-Methode gemessenen Kontaktwinkel keine signifikante 
Veränderung mehr beobachtet.  
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Die langsamen diffusionsbedingten Umlagerungen des Polymers sind daher vermutlich nach 
zwölf Tagen abgeschlossen. Der Unterschied in den nach vierzehn Tagen Lagerzeit in Wasser 
bestimmten Kontaktwinkeln zwischen 98° und 81° je nach verwendeter Messmethode läuft 
durch die schnell ablaufenden rotationsbedingten Reorganisationseffekte dennoch sehr schnell 
ab. So reicht die kurze Zeit des Trockenblasens der Folie aus, um erneute Umlagerungen zu 
initiieren, was zu einen um ca. 15° höheren Kontaktwinkel mittels sessile drop-Methode gegen-
über der captive bubble-Methode führt. 
Obwohl die Benetzbarkeit mit Wasser der Folien durch die Reorganisation in hydrophilem 
Medium verbessert wird, kann dennoch von einer hydrophoben Natur der PDMS-Oberfläche 
gesprochen werden. Für die Kontaktwinkel der extrahierten Folie werden im Rahmen der 
Standardabweichung keine signifikanten Veränderungen zur unbehandelten Folie beobachtet.  
 
Der Kontaktwinkel wird durch das Gleichgewicht der an der Grenzfläche vorliegenden Grenz-
flächenspannungen bestimmt180. Dies sind im einzelnen die Grenzflächenspannung zwischen 
Festkörper und Gasphase (γsg), die Grenzflächenspannung zwischen Festkörper und Flüssigkeit 
(γsl) sowie die Grenzflächenspannung zwischen Flüssigkeit und Gasphase (γlg) (Abb. 18).  
Θγsl
γlg
γsg
 
Abb. 18 Schematische Darstellung der Grenzflächenspannungen an einem Dreiphasensystem 
Festkörper, Flüssigkeit und Gasphase mit der Grenzflächenspannung zwischen 
Festkörper und Gasphase (γsg), Festkörper und Flüssigkeit (γsl) und Flüssigkeit und 
Gasphase (γlg) sowie dem Kontaktwinkel Θ. 
Die Grenzflächenspannung γ ist definiert als die Kraft pro Längeneinheit, die senkrecht zur 
Grenzfläche wirkt. Sie kann als die Arbeit verstanden werden, die aufgewendet werden muss, um 
die Oberfläche um eine Flächeneinheit von 1 m2 zu vergrößern. Bei konstanter Temperatur und 
konstantem Druck entspricht dies der freien Oberflächenenergie EA (Gl. 2). 
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EA = γ · A     (2) 
 mit EA = Freie Oberflächenenergie, 
  γ = Grenzflächenspannung und 
  A = Einheitsfläche in m2. 
 
Für ein Dreiphasensystem Festkörper, Wasser und Luft formulierte Young den folgenden 
Zusammenhang191 (Gl. 3): 
γsg = γlg · cos Θ + γsl     (3) 
Die Oberflächenspannung γsg eines Festkörpers lässt sich nach Fowkes192 in einen polaren Anteil 
und einen dispersiven Anteil zerlegen (Gl. 4): 
γsg = γ psg + γ dsg    (4) 
Durch Messungen mit zusätzlichen Flüssigkeiten, deren Oberflächenspannungen γlg auf einen 
rein dispersiven Anteil γ dlg (z. B. Diiodmethan) oder rein polaren Anteil γ plg (z. B. Oktan) reduziert 
werden kann oder deren jeweiligen Anteile bekannt sind, lässt sich die Oberflächenspannung γsg 
berechnen193. Dazu können verschiedene Berechnungsmodelle verwendet werden, die sich in 
vorgenommenen Annahmen und Vereinfachungen unterscheiden194. Owens, Wendt und Kaelble194 
schlugen Gl. 5 vor, die den Einfluß beider Oberflächenspannungskomponenten auf die 
Grenzflächenspannung γsl unter Bildung des geometrischen Mittelwertes zur Grundlage hat. 
Diese Näherung der geometrischen Mittelwertsbildung ist nach Fowkes nur für Oberflächen mit 
überwiegend dispersiven Wechselwirkungskräften zur flüssigen Phase zulässig192. 
γsl = γsg + γlg - 2( lgpsgplgdsgd γγγγ ⋅+⋅ )  (5) 
Zur Lösung von Gl. 5 wird die Dupré-Gleichung (Gl. 6) herangezogen, die die thermodynamische 
Adhäsionsarbeit WA beschreibt und mit der Grenzflächenspannung γsl in Zusammenhang bringt:  
WA = γsg + γlg - γsl    (6) 
 mit WA = Ahäsionsarbeit 
 
Einsetzen von Gl. 3 in Gl. 6 ergibt die sogenannte Young-Dupré-Gleichung (Gl. 7),  
WA = γlg (1+ cos Θ)    (7) 
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die nur noch experimentell zugängliche Größen enthält. Die Young-Dupré-Gleichung (Gl. 7) geht 
mit Gl. 4 und 5 in folgenden Ausdruck (Gl. 8) über: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅+=⋅+
lg
d
lg
p
sg
p
sg
d
lg
d
lg
2
1cos
γ
γγγγ
γΘ
  (8) 
Somit wird ein Ausdruck erhalten, der den experimentell bestimmbaren Kontaktwinkel als 
Funktion der Flüssigkeitsoberflächenspannung γlg bei festgehaltener Festkörperoberflächenspan-
nung γsg enthält. Werden die Kontaktwinkel verschiedener Flüssigkeiten mit bekannten polaren 
und dispersiven Anteilen der Oberflächenspannung195 an dem zu untersuchenden Festkörper 
bestimmt, so lassen sich dessen Oberflächenspannungskomponenten graphisch ermitteln: aus 
der Steigung der nach linearer Regression resultierenden Geraden der Auftragung von  
lg
d
A
2
W
γ  gegen lgd
lg
p
γ
γ
  
ergibt sich der polare Anteil, aus dem Achsenabschnitt der dispersive Anteil von γsg. Die 
bekannten polaren und dispersiven Anteilen der Oberflächenspannung von Wasser und 
Diiodmethan sowie die bestimmten Kontaktwinkel von PDMS mit Wasser bzw. Diiodmethan sind 
Tab. 4 zu entnehmen. Die nach Gl. 8 erhaltene Geradengleichung und die daraus ermittelten 
Grenzflächenspannungen zeigt Tab. 5. 
 
 
Tab. 4: Bestimmung der Kontaktwinkel von PDMS mit Wasser und Diiodmethan 
Messflüssigkeit Kontaktwinkel Θ 
mit PDMS  
Oberflächen-
spannung γlg  
in mN m-1 
Dispersiver Anteil 
γ dlg  
in mN m-1 
Polarer Anteil  
γ plg  
in mN m-1 
Wasser 108,3° (± 0,9°) 72,80  21,80  51,00  
Diiodmethan 90,4° (± 2,6°) 50,80  50,80  0  
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Tab. 5: Bestimmung der Oberflächenspannung von PDMS 
Geradengleichung 
gemäß Gl. 8 
Oberflächenspannung 
dispersiver Anteil γ dsg 
in mN m-1 
Oberflächenspannung 
polarer Anteil γ psg  
in mN m-1 
Oberflächenspannung 
γ sg  
in mN m-1 
y = 43,3 + 124,5 x  15,50 1,87 17,38  
 
Die Oberflächenspannung der PDMS-Folie wird mit γ sg = 17,38 mNm-1 bestimmt, wobei der 
dispersive Anteil mit 15,50 mNm-1 (89,2 %) gegenüber dem polaren Anteil von 1,87 mNm-1  
(10,8 %) überwiegt. 
 
Topographie und Rauigkeit von Oberflächen 
Die Benetzbarkeit einer Oberfläche mit Wasser ist einerseits von deren chemischen Zusammen-
setzung abhängig, andererseits wird sie von der Oberflächentopographie beeinflusst196. Die 
Rauigkeit einer Oberfläche hat zudem beim Einsatz als Biomaterial Einfluss auf die Protein-
adsorption und die Zelladhäsion. Humanes Serum Albumin wird zum Beispiel bevorzugt an 
glatten polierten Titan-Oberflächen adsorbiert, dagegen bindet sandgestrahltes Titan eine große 
Menge anderer Serum-Proteine und Fibronektin197. Die Zellphysiologie, das Zellwachstum, die 
Zellantwort und die Funktion sind je nach Zelltyp abhängig von der Oberflächentopographie198. 
Osteoblasten können zum Beispiel sowohl auf Unterschiede in der Rauigkeit einer Oberfläche als 
auch auf deren Strukturierung reagieren199. Ebenso kann die Rauigkeit die Produktion von Cyto-
kinen und Wachstumsfaktoren der adsorbierten Zellen beeinflussen200. Die Rauigkeit ist folglich 
ein sehr wichtiger Oberflächen-Parameter und muss bei der Charakterisierung der Oberflächen 
für den Biomaterialeinsatz berücksichtigt werden.  
Die von Young aufgestellte Gleichung (Gl. 3) gilt nur für das Benetzungsverhalten von ideal 
glatten Oberflächen. Die Anwendung der Youngschen Gleichung auch für raue Oberflächen lässt 
der von Wenzel201 eingeführte Rauigkeitskorrekturfaktor r zu. Der Zusammenhang zwischen dem 
Kontaktwinkel Θ für ideal glatte Oberflächen und dem experimentell an rauen Oberflächen 
gemessenen Kontaktwinkel ΘW wird durch die Wenzel-Gleichung (Gl. 9) beschrieben: 
cos ΘW = r · cos Θ      (9) 
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Der Rauigkeitskorrekturfaktor r wird als das Verhältnis von wahrer zu geometrischer Oberfläche 
angesehen und kann daher nur größer oder gleich 1 sein. Aus Gl. 9 geht hervor, dass eine erhöh-
te Rauigkeit bei hydrophilen Oberflächen (Θ < 90°) zu einer Verringerung des Kontaktwinkels 
und bei hydrophoben Oberflächen (Θ > 90°) zu einer Vergrößerung des Kontaktwinkels führt. 
Allerdings ist zu berücksichtigen, dass die Wenzel-Gleichung nur als Näherung für gleichmäßig 
raue Oberflächen gilt, bei ungleichmäßig verteilten Oberflächenrauigkeiten kann der experimen-
tell bestimmte Kontaktwinkel daher größer sein als von der Wenzel-Gleichung vorhergesagt. 
Die Rauigkeit kann mit Hilfe der Weißlichtinterferometrie untersucht werden202. Das Weißlicht-
interferometer ist ein optisches Profilometer, bei dem die Oberfläche einer Probe berührungslos 
vermessen werden kann. Im vertical-scanning-interferometry-(VSI)-Modus wird das Licht unge-
filtert auf einen Strahlenteiler gesendet. Ein Teilstrahl wird von dort auf eine im Gerät befind-
liche Referenzoberfläche, der andere Teilstrahl durch ein Objektiv auf die Probenoberfläche ge-
lenkt. Die an den Oberflächen reflektierten Strahlen werden am Strahlenteiler wieder vereinigt, 
und es kommt zu Interferenzerscheinungen, die mit einer Kamera detektiert und mit Hilfe von 
Algorithmen ausgewertet werden. 
Es werden Informationen über das Oberflächenprofil der Probe mit einer Auflösung in z-
Richtung bis zu 0,1 nm und einem maximalen z-Scanbereich von bis zu 1 mm erhalten und so 
die Rauigkeit der Probenoberfläche ermittelt. Der Rq-Wert (root mean square roughness) ist die 
Wurzel aus dem quadratischen Mittelrauhwert und wird gemäß Gl. 10 definiert als der Mittel-
wert der Höhenabweichung Zjk der Berechnungsfläche innerhalb der auszumittelnden Bezugs-
fläche. 
∑∑
= =
⋅=
M
k
N
j
jkq ZNM
R
1 1
21     (10) 
mit  M, N = Zahl der Datenpunkte mit den Koordinaten k und j, 
und  Zjk = Höhenabweichung der Berechnungsfläche. 
 
Zur Charakterisierung der Oberflächentopographie wurden PDMS-Folien mittels Weißlichtinter-
ferometrie untersucht. In Abb. 19 ist das weißlichtinterferometrische Erscheinungsbild einer 
unbehandelten PDMS-Gießfolie dargestellt. 
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Abb. 19:  Weißlichtinterferometrisches Erscheinungsbild der Oberfläche einer unbehandelten 
PDMS-GießFolie Es wird ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm erfasst. Die 
Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von – 0,5 bis + 1 µm. 
Das weißlichtinterferometrische Erscheinungsbild der unbehandelten PDMS-Gießfolie zeigt eine 
glatte Oberfläche. Verunreinigungen auf der Oberfläche führen zu kleineren Erhebungen. Im 
erfassten Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm wird die Rauigkeit mit einem Rq-Wert von 
11,34 nm ermittelt. 
Eine Methode, die die Erfassung von Rauigkeitswerten mit einer im Vergleich zur Weißlicht-
interferometrie höheren lateralen Auflösung ermöglicht, stellt die Rasterkraftmikroskopie 
(atomic force microscopy, AFM) dar203. Diese beruht auf der Wechselwirkung zwischen einer 
nadelförmigen Messsonde (tip) und der Probenoberfläche. Die AFM-Sonde, die üblicherweise aus 
einer Si- oder Si3N4-Pyramide besteht und an der Spitze einen Durchmesser von 20 -100 nm 
aufweist, ist an einem Hebelarm (cantilever) befestigt, der die Oberfläche in xy-Richtung raster-
förmig abtastet. Im so genannten contact mode befindet sich die Nadel in direktem Kontakt mit 
der Probe, also im repulsiven Bereich elektrostatischer Kräfte (Coulomb Kräfte). Beim berüh-
rungslosen non contat mode sind die attraktiven van der Waals Kräfte wirksam204. Die atomaren 
Wechselwirkungen zwischen Sonde und Probe führen zu einer Auslenkung des cantilevers in z-
Richtung, die mittels eines Lasers über eine Vierfelddifferenzphotodiode ortsauflösend detektiert 
wird. Beim tapping mode oszilliert der cantilever mit einer Frequenz von einigen Hundert Kilo-
hertz, so dass die Messsonde nur kurzzeitig mit der Probe wechselwirkt und das Risiko einer 
Beschädigung der Probenoberfläche durch das Auftreten von lateralen Kräften minimiert wird. 
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Als Messgröße dient in diesem Fall die Dämpfung der vorgegebenen Schwingung durch die 
Wechselwirkung der Sonde mit der Probenoberfläche. Die Oberflächentopographie spiegelt sich 
in den ermittelten z-Werten wider, die computergestützt in ein dreidimensionales Bild umge-
wandelt werden. Neben der visuellen Erfassung der Oberfläche kann mit Hilfe der AFM-Daten 
auch die Oberflächenrauigkeit entsprechend der für die Weißlichtinterferometrie vorgestellten 
Berechnung des Rq-Wertes (Gl. 10) errechnet werden. Aufgrund des viel kleineren Scan-Bereichs 
ist dieser aber nicht direkt mit dem mit der Weißlichtinterferometrie errechneten Wert ver-
gleichbar. Abb. 20 zeigt das rasterkraftmikroskopische Erscheinungsbild einer unbehandelten 
PDMS-Gießfolie in einem Scan-Bereich von 5 µm x 5 µm. 
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Abb. 20:  Rasterkraftmikroskopisches Erscheinungsbild der Oberfläche einer unbehandelten 
PDMS-Gießfolie. Es wird ein Probenausschnitt von 5,0 µm x 5,0 µm erfasst. Die 
Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von 0,0 bis + 5,0 nm. 
Das rasterkraftmikroskopische Erscheinungsbild der unbehandelten PDMS-Gießfolie zeigt ein 
unregelmäßiges, im Nanometermaßstab gekörnt strukturiertes Erscheinungsbild. Kleine Unregel-
mäßigkeiten, die eine Höhendifferenz von maximal 5 nm und eine laterale Ausdehnung von 
kleiner als 100 nm aufweisen, werden erfasst. Der Rq-Wert wird zu 11,18 nm ermittelt.  
Die mit Hilfe der Weißlichtinterferometrie und der AFM ermittelten Rauigkeitswerte der unbe-
handelten PDMS-Gießfolien können als gering angesehen werden. Ein Einfluss der Oberflächen-
topographie auf die Kontaktwinkel mit Wasser und damit auf die Benetzbarkeit und die Grenz-
flächenspannung bzw. die Oberflächenenergie wird daher vernachlässigt. Die nach unterschied-
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lichen Methoden hergestellten Folienarten sowie die extrahierten PDMS-Folien zeigen kein von 
dem hier dargestellten verschiedenes Erscheinungsbild oder differierende Rauigkeitswerte auf. 
 
Elektrochemische Oberflächeneigenschaften 
Neben der chemischen Zusammensetzung, der Oberflächenspannung und der Topographie 
bestimmen auch die elektrochemischen Eigenschaften einer Oberfläche die Grenzflächeninter-
aktionen mit dem umgebenden System. Der Einfluss von Oberflächenladungen insbesondere auf 
die Wechselwirkungen mit Blut wird als wichtiger Aspekt bei der Entwicklung von Materialien 
für den Einsatz in physiologischen Systemen bewertet205. 
Die Beschreibung elektrochemischer Eigenschaften von Oberflächen basiert auf der Grundlage 
der Elektrochemie der Phasengrenzen und der Theorie der elektrochemischen Doppelschicht, 
deren Aufbau und Eigenschaften erstmals von Helmholtz 1879 untersucht wurden206. Arbeiten 
von Gouy, Chapman, Stern und Grahame207 bilden die Grundlage für das im Folgenden beschrie-
bene Modell. Befindet sich eine Festkörperoberfläche im chemischen Gleichgewicht mit einer 
Elektrolytlösung, so liegt bei freier und unabhängiger Beweglichkeit der Ladungsträger an der 
Phasengrenze eine andere Verteilung der elektrischen Ladungen vor als im Inneren der jewieli-
gen Phase. Der Überschuß einer Ionensorte und die relative Verarmung deren Gegenionen an der 
Phasengrenze wird als elektrochemische Doppelschicht bezeichnet. Diese bildet sich beim 
System Festkörper/Elektrolytlösung durch Adsorption von Ionen und Lösungsmittelmolekülen 
aus, wobei die an der Festkörperoberfläche befindlichen Ladungsträger durch Gegenionen kom-
pensiert werden. Diese Gegenionen befinden sich zum Teil in starrer Anordnung (Stern-Schicht) 
und zum Teil in einer diffusen Verteilung in der Flüssigkeit. Die Ladungsdichte zwischen der 
starren Stern-Schicht und der diffusen Schicht lässt sich durch elektrokinetische Untersuchun-
gen bestimmen. Durch Anlegen eines äußeren Kraftfeldes kommt es zum Abscheren der mobilen 
Schicht an der Scherebene durch Bewegung der Flüssigkeit relativ zum Feststoff. Die dabei auf-
tretende messbare elektrische Potentialdifferenz zwischen Scherebene und anhaftender Schicht 
entspricht näherungsweise dem Potential an der Grenze zwischen starrer und diffuser Schicht 
und wird als Zetapotential (ζ-Potential) definiert208. Zur Bestimmung des ζ-Potentials können 
verschiedene Methoden wie die Elektroosmose, Elektrophorese, die Sedimentations- oder die 
Strömungspotentialmethode eingesetzt werden209. Das durch Strömungspotentialmessung210 be-
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stimmte ζ-Potential der untersuchten PDMS-Folien wurde in einer 1 mM KCl-Lösung in Ab-
hängigkeit vom pH-Wert in Doppelbestimmung gemessen und in Abb. 21 aufgetragen.  
 
Abb. 21:  ζ-Potential von unbehandelten PDMS-Folien in Abhängigkeit vom pH-Wert. 
Das ζ-Potential wird im Neutralen bei pH 7 mit -36,4 mV ermittelt. Über einen weiten pH-
Bereich von pH 4 bis pH 10 wird das ζ-Potential mit negativen Werten bestimmt. Darüber 
hinaus wird eine deutliche Abhängigkeit des ζ-Potentials vom pH-Wert zwischen pH 3 und pH 6 
beobachtet. Das über einen weiten pH-Bereich vorliegende negative ζ-Potential ist im Allgemei-
nen bei hydrophoben Materialien stark ausgeprägt und ist für viele Polymeroberflächen kenn-
zeichnend, da die weniger stark hydratisierten Anionen leichter adsorbieren als die Kationen, 
was zu einer negativen Oberflächenladung des Polymers führt. Es wird erwartet, dass Modifi-
zierungen der Oberfläche mit funktionellen Gruppen den Verlauf der ζ-Potentialkurve deutlich 
verändern. 
Die hier vorgestellten oberflächensensitiven Analysemethoden und die damit durchgeführte 
Charakterisierung der unbehandelten PDMS-Folien soll dazu dienen, die im Folgenden beschrie-
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benen Modifizierungen der PDMS-Folien zu untersuchen. Aufgrund der einfachen und präzisen 
Herstellungsweise werden, wenn nicht anders angegeben, gerakelte Folien bevorzugt.  
 
4.3 Funktionalisierung durch Plasmaaktivierung 
4.3.1 Ammoniak-Plasmabehandlung von Polydimethylsiloxanfolien 
Polydimethylsiloxan besitzt keine funktionellen Gruppen, an denen nasschemische Modifizierun-
gen durchgeführt werden können. Aus diesem Grunde war es ein essentielles Ziel dieser Arbeit, 
Polydimethylsiloxan mit funktionellen Gruppen, vorzugsweise mit Aminogruppen, auszurüsten. 
Eine Möglichkeit, Polymere lösungsmittelfrei mit Aminogruppen zu funktionalisieren, bietet die 
Mikrowellen-induzierte Niederdruck-Glimmentladung mittels eingesetzter reaktiver Gase wie 
Ammoniak (Ammoniak-Plasmabehandlung) (Schema 3). Dabei stellt die Plasmabehandlung eine 
Methode dar, die nur die Oberfläche des Polymers modifiziert, die Bulkeigenschaften des 
Polymers bleiben dagegen nahezu unverändert.  
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Schema 3: Bildung von Aminogruppen durch Reaktion von Ammoniak-Plasma mit Polydi-
methylsiloxan. 
Prozessparameter wie Mikrowellenleistung, Behandlungsdauer, Gasfluss oder Prozessdruck 
müssen für die Ammoniak-Plasmabehandlung optimiert werden, um eine hohe Funktionali-
sierung, d. h. eine maximale Anzahl an Aminogruppen, zu erzielen. Zum Nachweis der Funktio-
nalisierung sind oberflächensensitive Analysemethoden nötig. Die Bestimmung von Kontakt-
winkeln mit Wasser kann zur Quantifizierung der Benetzbarkeit herangezogen und damit ein 
Rückschluss auf die Funktionalisierung mit Aminogruppen getroffen werden. 
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Einfluss der Mikrowellenleistung 
Ausgehend von einem zentralen Parametersatz für die verwendete Plasmaanlage P400 mit 
einem Abstand der Probe zur Plasmaquelle von 8 cm, einem Gasfluss von 20 sccm NH3 und 
einem Prozessdruck von 20 Pa wurde bei einer Behandlungsdauer von 60 s die verwendete 
gepulste MW-Leistung durch Änderung des Pulse/Pause-Verhältnis variiert. Erste Vorversuche 
sowie weitere Untersuchungen mit dieser Plasmaanlage211 haben gezeigt, dass bei der Variation 
der MW-Leistung sowie der Behandlungsdauer die größten Unterschiede auf das 
Behandlungsergebnis zu erwarten sind. Abb. 22 zeigt die mittels sessile drop- und captive 
bubble-Methode gemessenen Kontaktwinkel mit Wasser unterschiedlich behandelter PDMS-
Folien.  
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Abb. 22: Mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel mit 
Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei variierter MW-
Leistung im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plas-
maanlage P400, Behandlungsdauer 60 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Die in Abb. 22 aufgetragenen Kontaktwinkel mit Wasser der PDMS-Folien sinken für die mit der 
sessile drop-Methode gemessenen Kontaktwinkel von 108° für die unbehandelte Folie mit 
steigender MW-Leistung auf bis zu 94° ab. Die mit der captive bubble-Methode bestimmten 
Kontaktwinkel zeigen im Rahmen der Standardabweichung keine Veränderung.  
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Eine Ammoniak-Plasmabehandlung führt zu einer Verringerung des Kontaktwinkels der 
Oberfläche mit Wasser nach der sessile drop-Methode. Daraus kann auf eine Zunahme an 
hydrophilen Gruppen in der PDMS-Oberfläche geschlossen werden189. Bei einer Behandlungszeit 
von 60 s lassen sich allerdings keine signifikanten Veränderungen mit steigender MW-Leistung 
beobachten. Bei den Kontaktwinkeln nach der captive bubble-Methode ist eine Hydrophilierung 
nicht nachweisbar. Die Änderungen scheinen im Vergleich zum unbehandelten Material so 
gering zu sein, dass sie mit der captive bubble-Methode nicht erfasst werden können. Die 
Differenz zwischen dem Kontaktwinkel nach der sessile drop-Methode und dem nach der 
captive bubble-Methode ist beim behandelten Material geringer als beim unbehandelten. 
Es wurden FT-ATR-IR Spektren aufgenommen, um die Art der generierten hydrophilen 
funktionellen Gruppen zu bestimmen. Schwingungen, die von eingeführten funktionellen 
Gruppen verursacht werden, können nicht detektiert werden. Die IR-Spektroskopie besitzt im 
ATR-Modus mit verwendetem Germaniumkristall eine Eindringtiefe von bis zu 1 µm. Im 
Vergleich zur geringen Tiefe der Oberflächenmodifizierung wird ein großer Teil des 
unmodifizierten Polymerbulks erfasst. Somit ist eine Detektion von im Ammoniak-Plasma 
erzeugten Oberflächenfunktionalitäten auf PDMS-Folien nicht möglich.  
Daher wurde die Untersuchung der funktionalisierten Oberflächen mittels Röntgenphoto-
elektronenspektroskopie durchgeführt. Diese ermöglicht eine qualitative und quantitative 
Elementanalyse mit einer Informationstiefe von ca. 0,01 µm je nach Beschaffenheit der 
Oberfläche und Messwinkel. Abb. 23 zeigt in Analogie zu den Kontaktwinkeluntersuchungen die 
mit XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-
Folienoberflächen bei einer Behandlungsdauer von 60 s und variierter MW-Leistung. 
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Abb. 23: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma 
behandelten PDMS-Folien bei variierter MW-Leistung im Vergleich zu einer 
unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Behandlungs-
dauer 60 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Es wird für die bei 120 W behandelte Oberfläche ein Verhältnis von 39,0 Atom% C zu 34,3 
Atom% O zu 0,7 Atom% N zu 26,0 Atom% Si gemessen. Die Verringerung des Kohlenstoff-
gehaltes wie auch die Erhöhung des Sauerstoffgehaltes bei annähernd gleich bleibendem 
Siliciumgehalt relativ zur unbehandelten PDMS-Oberfläche (50,1 Atom% C; 26,4 Atom% O; 23,6 
Atom% Si) weist zusammen mit dem Auftreten von 0,7 Atom% N eine messbare Oberflächen-
modifizierung des PDMS als Folge der Ammoniakplasmabehandlung auf. Stickstoffhaltige funk-
tionelle Gruppen werden während der Plasmabehandlung in der Oberfläche generiert. Zudem 
wird mittels XPS ein vermehrter Sauerstoffgehalt detektiert. Nach einer Radikalbildung in der 
Oberfläche während der Plasmabehandlung werden nicht alle entstandenen Radikale mit dem 
Prozessgas Ammoniak abgesättigt und können so nach der Behandlung mit atmosphärischem 
Sauerstoff zu sauerstoffhaltigen Gruppen abreagieren. Diese werden von den oberflächensensiti-
ven Analytikmethoden wie der XPS oder auch beim Benetzungsverhalten mit erfasst. Bei Er-
höhung der MW-Leistung auf 240 W sinkt der prozentuale Kohlenstoffanteil weiter, der Stick-
stoffanteil wie auch der Sauerstoffanteil steigen weiter an. Bei MW-Leistungen von 360 W und 
480 W nimmt der Stickstoffanteil wie auch der Sauerstoffanteil wieder ab, der Kohlenstoffanteil 
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steigt wieder leicht an. Dies lässt sich durch einen bei höherer MW-Leistung vermehrt auf-
tretenden Ätzprozess erklären, der schon entstandene Oberflächenfunktionalitäten abträgt.  
Die XPS ermöglicht durch Differenzierung der ermittelten Bindungsenergien die Zuordnung zu 
verschiedenen Bindungszuständen. So kann für den Kohlenstoff u. a. zwischen Kohlenstoff-
Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Silicium- bzw. Kohlenstoff-Wasserstoffbindungen bei einer Bindungs-
energie von 285,0 eV und Kohlenstoff-Sauerstoff- bzw. Kohlenstoff-Stickstoffbindungen bei 
einer Bindungsenergie von 286,5 eV unterschieden werden. Eine Differenzierung zwischen 
Kohlenstoff-Sauerstoff- und Kohlenstoff-Stickstoffbindungen, die hier sinnvoll wäre, ist nicht 
möglich. Höhere oxidative Bindungszustände des Kohlenstoffs wie z. B. bei einer Bindungs-
energie von 287,8 eV für carbonylisch am Kohlenstoff gebundenen Sauerstoff oder bei einer 
Bindungsenergie von 289,2 eV für carboxylisch am Kohlenstoff gebundenen Sauerstoff konnten 
bei keiner der Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien erfasst werden.  
In Abb. 24 sind im Überblick zur besseren Quantifizierung auf den jeweiligen Kohlenstoffgehalt 
bezogen die aus der Elementanalyse bestimmten Ergebnisse als Stickstoff-Kohlenstoff-Verhält-
nis (N/C-Verhältnis) in Abhängigkeit von der eingespeisten MW-Leistung einander gegenüberge-
stellt. 
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Abb. 24: Aus der durch XPS ermittelten Elementzusammensetzung bestimmtes N/C-Verhält-
nis von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei variierter MW-Leistung 
im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage 
P400, Behandlungsdauer 60 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
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Den in Abb. 24 gezeigten Ergebnissen ist zu entnehmen, dass die Behandlung der PDMS-
Folienoberfläche im Ammoniak-Plasma zu einem gegenüber dem unbehandelten Material  
(N/C-Verhältnis von 0) bis zu 0,035 bei 240 W erhöhten N/C-Verhältnis führt. Eine lineare 
Abhängigkeit von der MW-Leistung lässt sich nicht nachweisen. 
Aufnahmen mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie und der Weißlichtinterferometrie sollen Auf-
schluss über mögliche Ätzprozesse bei höheren MW-Leistungen liefern. Abb. 25 zeigt 
exemplarisch das mit Hilfe des Weißlichtinterferometers aufgenommene Erscheinungsbild einer 
unbehandelten PDMS-Folie neben einer bei einer MW-Leistung von 480 W und einer Dauer von 
60 s im Ammoniak-Plasma behandelten Folie.  
 
µm
1,00
0,00
-0,50
PDMS unbehandelt PDMS NH3-Plasma 480 W 60 s
91,7 µm
120,5 µm
91,7 µm
120,5 µm
 
Abb. 25:  Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche einer unbehandelten PDMS-
Folie sowie einer mit einer MW-Leistung von 480 W und einer Dauer von 60 s 
behandelten PDMS-Folie. Es wird ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm 
erfasst. Die Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von – 0,5 bis + 1 µm. 
Das weißlichtinterferometrische Erscheinungsbild (Abb. 25) der unbehandelten PDMS-Ober-
fläche zeigt eine glatte Oberfläche. Höhere Erhebungen sind auf Verunreinigungen auf der 
Oberfläche zurückzuführen. Es wird ein Probenausschnitt 91,7 µm x 120,5 µm erfasst und die 
Rauigkeit mit einem Rq-Wert von 11,34 nm für die unbehandelte Folie sowie ein geringfügig 
kleinerer Rq-Wert von 10,00 nm für die im Ammoniak-Plasma behandelte Folie errechnet. Beim 
optischen Vergleich beider Oberflächen miteinander können keine Unterschiede festgestellt 
werden.  
In Abb. 26 ist exemplarisch das Erscheinungsbild der in größerer lateralen Auflösung möglichen 
rasterkraftmikroskopischen Aufnahme einer unbehandelten PDMS-Folie neben einer bei einer 
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MW-Leistung von 480 W und einer Dauer von 60 s behandelten Folie wiedergegeben. Die AFM-
Aufnahme der unbehandelten PDMS-Oberfläche zeigt ein unregelmäßiges, im Nanometermaß-
stab gekörnt strukturiertes Erscheinungsbild. Im Probenausschnitt von 5,0 µm x 5,0 µm sind nur 
kleine Unregelmäßigkeiten zu erfassen, die eine Höhendifferenz von maximal 5 nm und eine 
laterale Ausdehnung von kleiner als 100 nm aufweisen. Die Rauigkeit wird mit einem Rq-Wert 
von 11,18 nm für die unbehandelte Folie ermittelt. Der Rq-Wert der im Ammoniak-Plasma be-
handelte Folie errechnet sich mit 10,05 nm geringfügig kleiner. Die maximale Rautiefe ist nicht 
größer als 5 nm, die laterale Ausdehnung der gleich hohen Bereiche ist aber gegenüber der un-
behandelten Probe mit teilweise bis zu 500 nm deutlich größer. Diese Veränderung kann nur 
durch einen Ätzabtrag der Oberfläche hervorgerufen werden. Der Rq-Wert als Wurzel des 
quadratischen Mittelrauwertes kann diese Änderung der Oberfläche nicht wiedergeben. 
PDMS unbehandelt PDMS NH3-Plasma 480 W 60 s
1 2 3 4 1 2 3 4µm µm
5,0
2,5
0,0
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Abb. 26:  Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Oberfläche einer unbehandelten PDMS-
Folie sowie einer mit einer MW-Leistung von 480 W und einer Dauer von 60 s 
behandelten PDMS-Folie. Es wird ein Probenausschnitt von 5,0 µm x 5,0 µm erfasst. 
Die Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von 0,0 bis + 5,0 nm. 
 
Im Folgenden wurden die Behandlungsdauer und die MW-Leistung der Plasmabehandlung 
weiter variiert, um einen optimalen Parametersatz für die Ammoniak-Plasmabehandlung von 
PDMS-Folien zu finden. Dafür wurde zunächst eine sehr kurze Behandlungsdauer gewählt, um 
den Einfluss eines Ätzabtrags so gering wie möglich zu halten. Abb. 27 zeigt die Ergebnisse der 
Kontaktwinkelmessung mit Wasser von bei einer Behandlungsdauer von 30 s und bei variierter 
MW-Leistung behandelten PDMS-Folien im Vergleich zu einer unbehandelten Folie. 
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Abb. 27: Kontaktwinkel mit Wasser (sessile drop- und captive bubble-Methode) von im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei variierter MW-Leistung im 
Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage 
P400, Behandlungsdauer 30 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Bei einer Ammoniak-Plasmabehandlung von PDMS-Folien mit einer Behandlungsdauer von 30 s 
können Kontaktwinkel mit Wasser von 98° nach der sessile drop-Methode für die geringste 
untersuchte MW-Leistung von 120 W ermittelt werden. Der nach der captive bubble-Methode 
bestimmte Kontaktwinkel beträgt 86°. Im Vergleich zur unbehandelten PDMS-Folie sinkt der 
Kontaktwinkel demnach nur geringfügig, der nach der captive bubble-Methode gemessene 
Winkel erfährt im Vergleich dazu keine signifikante Änderung. Mit steigender MW-Leistung 
ändert sich der Kontaktwinkel der behandelten Folien mit Ausnahme der bei 480 W behandelten 
PDMS-Folie nicht. Hier werden Kontaktwinkel von 87° nach der sessile drop-Methode und 77° 
nach der captive bubble-Methode gemessen. Im Vergleich zu einer Behandlungsdauer von 60 s 
(vgl. Abb. 22) kann festgestellt werden, dass eine Behandlung im Ammoniak-Plasma mit 30 s 
Dauer zu einer geringeren Erniedrigungen des Kontaktwinkels mit Wasser führt. Eine Ausnahme 
bildet hier der Kontaktwinkel der mit 480 W bei 30 s Dauer behandelten Folie, der auch im 
Vergleich mit dem Wert für 60 s Behandlungsdauer sehr gering ausfällt. Die Ergebnisse der 
Untersuchung der bei einer Behandlungsdauer von 30 s behandelten PDMS-Folien mittels XPS 
sind in Abb. 28 dargestellt. 
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Abb. 28: Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei 
variierter MW-Leistung im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie ermittelt 
durch XPS (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Behandlungsdauer 30 s, Gasfluss 
20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Die Ergebnisse der XPS-Untersuchung zeigen, dass eine Ammoniak-Plasmabehandlung zu einem 
erhöhten Stickstoffgehalt der Oberfläche führt. Dieser wird mit 0,8 Atom% für eine bei einer 
MW-Leistung von 120 W behandelten Folie, 0,5 Atom% für Leistungen zwischen 240 W und 
360 W und 0,7 Atom% für die mit 480 W behandelte Folie bestimmt, wobei in der unbehandel-
ten Folie kein Stickstoff nachgewiesen wird. Zudem wird ein Anstieg des Sauerstoffgehaltes der 
Oberfläche von 26,4 Atom% der unbehandelten Folie auf bis zu 38,0 Atom% mit steigender 
MW-Leistung bis 240 W festgestellt. Bei einer weiteren Erhöhung der Leistung fällt der Sauer-
stoffgehalt wieder bis auf 34,8 Atom% bei der höchsten untersuchten Leistung von 480 W ab. 
Der prozentuale Kohlenstoffgehalt der Oberfläche fällt für die Ammoniak-Plasma behandelte 
Folie im Vergleich zur unbehandelten stark auf 39,7 Atom% für 120 W MW-Leistung ab, sinkt 
dann weiter auf 38,0 Atom% bei 240 W, um wieder auf bis zu 41,1 Atom% bei der mit 480 W 
MW-Leistung behandelten PDMS-Folie anzusteigen. Die bei höherer MW-Leistung vermehrt 
auftretenden Ätzprozesse fallen vermutlich bei einer Behandlungsdauer von 30 s weniger stark 
ins Gewicht, so dass bei einer MW-Leistung von 480 W dennoch Stickstoff in der im Ammoniak-
Plasma behandelten PDMS-Folie nachgewiesen wird. Abb. 29 gibt im Überblick die aus der 
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Elementanalyse bestimmten Ergebnisse als N/C-Verhältnisse in Abhängigkeit von der 
eingespeisten MW-Leistung wieder. 
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Abb. 29: N/C-Verhältnis von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei variierter 
MW-Leistung im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie aus der mit XPS be-
stimmten Elementzusammensetzung (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, 
Behandlungsdauer 30 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Die Untersuchungen zeigen zum Einen, dass die Behandlung im Ammoniak-Plasma auch bei 
einer sehr kurzen Behandlungsdauer von 30 s und einer geringen Leistung von 120 W zu einem 
N/C-Verhältnis von 0,020 führt. Mit weiter steigender MW-Leistung sinkt das N/C-Verhältnis 
auf bis zu 0,011 bei einer Leistung von 360 W, bei einer Leistung von 480 W kann ein leicht 
höheres N/C-Verhältnis von 0,018 ermittelt werden. Die Veränderungen sind so gering, dass 
nicht auf einen zunehmenden Einfluss des Ätzprozesses auf die Oberflächenfunktionalisierung 
mit zunehmender MW-Leistung und den damit einhergehenden Verlust von funktionellen 
Gruppen geschlossen werden kann. 
Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung mit Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten 
PDMS-Folien bei einer Behandlungsdauer von 90 s und variierter MW-Leistung zeigt Abb. 30. 
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Abb. 30: Ergebnisse der mit der sessile drop- und der captive bubble-Methode durchge-
führten Kontaktwinkelbestimmung mit Wasser von im Ammoniak-Plasma behandel-
ten PDMS-Folien bei variierter MW-Leistung im Vergleich zu einer unbehandelten 
PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Behandlungsdauer 90 s, Gas-
fluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Die in Abb. 30 aufgetragenen Kontaktwinkel mit Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten 
PDMS-Folien bei 90 s Behandlungsdauer sinken im Vergleich zu dem unbehandelten Material 
mit steigender MW-Leistung. Dabei kann als geringster Wert ein Kontaktwinkel nach der sessile 
drop-Methode von 76° für die mit 480 W behandelte Folie gemessen werden. Die mit der 
captive bubble-Methode bestimmten Kontaktwinkel zeigen im Rahmen der Standardabweichung 
eine nur geringe Veränderung. In Vergleich zu den Untersuchungen bei einer Behandlungszeit 
von 30 s (vgl. Abb. 27) bzw. 60 s (vgl. Abb. 22) lassen sich wesentlich deutlichere Veränderungen 
mit steigender MW-Leistung beobachten. 
Abb. 31 zeigt die mit XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma bei 
einer Behandlungsdauer von 90 s und variierter MW-Leistung behandelten PDMS-Folien. 
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Abb. 31: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma 
behandelten PDMS-Folien bei variierter MW-Leistung im Vergleich zu einer unbe-
handelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Behandlungsdauer 
90 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Nach Plasmabehandlung wird ein Stickstoffgehalt von 0,8 Atom% bei 120 W MW-Leistung bis 
0,6 Atom% bei 480 W MW-Leistung erzielt wird. Mit steigender MW-Leistung sinkt der 
prozentuale Kohlenstoffgehalt, der Sauerstoffgehalt steigt mit steigender MW-Leistung sehr 
stark bis auf einen Höchstwert von 42,2 Atom% an. Der prozentuale Siliciumgehalt erfährt nur 
eine geringe Anhebung. Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass bei einer Behand-
lungsdauer von 90 s vermehrt Radikale in der Oberfläche gebildet werden, die nicht mit dem 
Prozessgas zu stickstoffhaltigen Gruppen reagieren, sondern erst nach der Behandlung mit dem 
Sauerstoff der Atmosphäre zu sauerstoffhaltigen Gruppen abreagieren. Dies gilt insbesondere 
bei hohen MW-Leistungen. 
In Abb. 32 ist das aus der Elementzusammensetzung berechnete Stickstoff/Kohlenstoff-Verhält-
nis der bei einer Dauer von 90 s behandelten PDMS-Folien aufgetragen. 
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Abb. 32: Aus der Elementzusammensetzung berechnetes N/C-Verhältnis von im Ammoniak-
Plasma behandelten PDMS-Folien bei variierter MW-Leistung im Vergleich zu einer 
unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Behandlungs-
dauer 90 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Aus dem in Abb. 32 dargestellten auf den jeweiligen Kohlenstoffgehalt der Oberfläche bezoge-
nen Stickstoffgehalt in Abhängigkeit von der eingespeisten MW-Leistung bei einer Behand-
lungsdauer von 90 s wird ersichtlich, dass mit steigender Leistung das erzielte N/C-Verhältnis 
sinkt. Während bei einer MW-Leistung von 120 W noch ein Verhältnis von 0,027 errechnet wird, 
fällt das N/C-Verhältnis auf 0,023 bei 240 W und auf 0,018 bei 360 W ab. Wie auch bei der 
zuvor untersuchten Behandlungsdauer von 30 s und 60 s kann festgestellt werden, dass bei 
einer MW-Leistung von 480 W ein wieder höheres N/C-Verhältnis erzielt werden kann. Bei einer 
Behandlungsdauer von 30 s konnte auf eine höhere Funktionalisierung mit stickstoffhaltigen 
Gruppen bei 480 W geschlossen werden. Bei 90 s ist die erhöhte Ätzung und der Sauerstoffein-
trag in die Oberfläche nach der Behandlung für den prozentual geringeren Kohlenstoffgehalt bei 
480 W und die damit verbundene Erhöhung des N/C-Gehalts verantwortlich. 
In Abb. 33 sind abschließend zur Untersuchung des Einflusses der in das Ammoniak-Plasma 
eingekoppelten MW-Leistung bei der Behandlung von PDMS-Folien die Kontaktwinkel mit 
Wasser (sessile drop- und captive bubble-Methode) von im Ammoniak-Plasma behandelten 
PDMS-Folien bei einer Behandlungsdauer von 300 s und variierter MW-Leistung aufgetragen. 
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Abb. 33: Kontaktwinkel mit Wasser (sessile drop- und captive bubble-Methode) von im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei variierter MW-Leistung im 
Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage 
P400, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Die Kontaktwinkel mit Wasser der mit 300 s Dauer im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-
Folien (Abb. 33) sind im Vergleich zur unbehandelten Folie deutlich verringert. So kann bei einer 
MW-Leistung von120 W ein Kontaktwinkel von 93° nach der sessile drop-Methode (bzw. 81° 
nach der captive bubble-Methode) gemessen werden. Bei 240 W MW-Leistung werden Kontakt-
winkel von 80° (bzw. 77°) ermittelt. Bei Leistungen von 360 W und 480 W können Kontakt-
winkel von 87° (bzw. 70°-71°) bestimmt werden. Dies lässt darauf schließen, dass bei einer Be-
handlungsdauer von 300 s bis 240 W MW-Leistung eine mit zunehmender Leistung zunehmen-
de Oberflächenhydrophilierung und folglich Oberflächenfunktionalisierung stattfindet. Bei 
höheren MW-Leistungen werden Bereiche des Polymers fragmentiert und nach der Belüftung 
oxidativen Prozessen ausgesetzt. Deren Hydrophilie wird nicht durch die Kontaktwinkelmessung 
nach der sessile drop-Methode als niedrigerer Kontaktwinkel mit Wasser erfasst, sondern durch 
die Messung nach der captive bubble-Methode. Diese Bereiche können Kettenbereiche des 
Polymers sein, deren hydrophile Gruppen im Kontakt mit der unpolaren Umgebungsluft aus 
thermodynamischen Gründen in den Polymerbulk drehen. Dadurch vermindert sich die Benetz-
barkeit der Oberfläche mit Wasser, die mit der sessile drop-Methode festgestellt wird. Bei der 
Kontaktwinkelmessung mit der captive bubble-Methode, die eine Messung in hydrophiler Um-
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gebung erlaubt, können die hydrophilen Anteile wieder aus dem Polymerbulk herausdrehen, 
folglich wird eine bessere Benetzbarkeit mit Wasser festgestellt. Daher werden je nach Mess-
methode deutlich voneinander abweichende Kontaktwinkel bestimmt. 
Die mittels XPS erfasste Elementzusammensetzung der bei variierter MW-Leistung mit 300 s 
Dauer im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien zeigt Abb. 34. 
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Abb. 34: Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei 
variierter MW-Leistung im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie, ermittelt 
durch XPS (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Behandlungsdauer 300 s, Gas-
fluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Für die bei 120 W und einer Dauer von 300 s im Ammoniak-Plasma behandelte Oberfläche wird 
ein Verhältnis von 28,3 Atom% C zu 40,8 Atom% O zu 2,0 Atom% N zu 28,8 Atom% Si ge-
messen. Im Vergleich zur unbehandelten PDMS-Oberfläche kann eine starke Erhöhung des 
Sauerstoffgehaltes und damit eine Erniedrigung des prozentualen Kohlenstoffgehaltes wie auch 
eine Erhöhung des Siliciumgehaltes festgestellt werden. Das N/C-Verhältnis ergibt sich zu 0,072. 
Für höhere MW-Leistungen als 120 W wird ein noch stärkerer Anstieg des Sauerstoffgehaltes 
verzeichnet, Stickstoff kann nicht mehr detektiert werden. Nach einer Behandlung der PDMS-
Folien im Ammoniak-Plasma bei 480 W und 300 s Behandlungsdauer wird ein maximaler Sauer-
stoffgehalt von 49,5 Atom%, ein Kohlenstoffgehalt von 21,6 Atom% und ein Siliciumgehalt von 
28,9 Atom% gemessen. Bei einer Behandlungsdauer von 300 s treten bei höheren MW-
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Leistungen folglich vermehrt Ätzprozesse auf, die sich in einem sehr hohen Sauerstoffgehalt der 
Oberfläche nach der Behandlung und dem Belüften der Anlage widerspiegeln. 
 
Die Untersuchungen zum Einfluss der MW-Leistung bei der Behandlung von PDMS-Folien im 
Ammoniak-Plasma zeigen, dass schon mit geringer ins Plasma eingekoppelter Leistung eine 
bessere Benetzbarkeit der Oberflächen mit Wasser erzielt wird, die mit einer Funktionalisierung 
der Oberfläche mit stickstoffhaltigen Gruppen einhergeht. Ein maximaler Gehalt an Stickstoff in 
der Oberfläche wurde mit XPS bei der geringsten untersuchten MW-Leistung von 120 W und der 
längsten untersuchten Behandlungsdauer von 300 s erzielt. Die Benetzbarkeit mit Wasser wird 
aber mit steigender MW-Leistung zunehmend vom Einbau sauerstoffhaltiger Gruppen in die 
Oberfläche bestimmt. Dies zeigt sich vor allem bei langer Behandlungsdauer mit hohen MW-
Leistungen. Bei hohen MW-Leistungen kommt zudem ein Ätzprozess der Oberflächen zum 
Tragen, der teilweise zuvor erzielte Funktionalisierungen wieder abträgt. Für weitere Versuche 
wird daher eine Behandlung im Ammoniak-Plasma bei einer MW-Leistung von 120 W 
bevorzugt. 
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Einfluss der Behandlungsdauer 
Im Folgenden wird der Einfluss der Behandlungsdauer bei drei unterschiedlichen MW-
Leistungen (120 W, 240 W und 360 W) untersucht. Abb. 35 zeigt die Kontaktwinkel mit Wasser 
von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei einer MW-Leistung von 120 W in 
Abhängigkeit von der Behandlungsdauer. 
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Abb. 35: Mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel mit 
Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in Abhängigkeit von 
der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozess-
parameter: Plasmaanlage P400, Leistung 120 W, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozess-
druck 20 Pa). 
Bei der Betrachtung der in Abb. 35 dargestellten Kontaktwinkel mit Wasser von PDMS-Folien 
nach einer Ammoniak-Plasmabehandlung mit einer MW-Leistung von 120 W fällt auf, dass die 
Kontaktwinkel mit zunehmender Behandlungsdauer von 98° nach der sessile drop-Methode be-
stimmt (bzw. 86° nach der captive bubble-Methode) bei einer Behandlungsdauer von 30 s bis 
auf einen Wert von 77° (bzw. 76°) bei einer Behandlungsdauer von 600 s sinken. Die Differenz 
zwischen den Kontaktwinkeln mit Wasser nach der sessile drop-Methode und der captive 
bubble-Methode der behandelten Folien bleibt im Rahmen der Standardabweichung mit ca. 10° 
konstant; bei einer Behandlungsdauer von 600 s wird allerdings eine geringere Differenz im Ver-
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
73 
gleich zu einer Behandlungsdauer von 400 s festgestellt. Hier werden vermutlich Bereiche des 
Polymers funktionalisiert, deren Hydrophilie nicht nach der captive bubble-Methode erfasst 
werden können. Dies können Kettenbereiche des Polymers sein, die z. B. durch eine Vernetzung 
nicht in der Lage sind, in polarer Umgebung an die Oberfläche zu migrieren. Die Benetzbarkeit 
mit Wasser verbessert sich durch Rotation hydrophiler Gruppen an die Oberfläche nicht weiter, 
daher kann mit der captive bubble-Methode keine bessere Benetzbarkeit mit Wasser festgestellt 
werden und die Differenz zu dem nach der sessile drop-Methode bestimmten Kontaktwinkel mit 
Wasser ist nahe Null. 
Mit zunehmender Behandlungsdauer wird nach der sessile drop-Methode eine bessere Benetz-
barkeit mit Wasser erzielt. Die zunehmende Hydrophilie kann durch den verstärkten Einbau von 
hydrophilen Gruppen in die Oberfläche erklärt werden. In Abb. 36 werden die mittels XPS be-
stimmten Elementzusammensetzungen in Abhängigkeit der Behandlungsdauer dargestellt. 
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Abb. 36: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma behan-
delten PDMS-Folien in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer im Vergleich zu 
einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Leistung 
120 W, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Mit steigender Behandlungsdauer sinkt der prozentuale Kohlenstoffgehalt auf bis zu  
28,3 Atom% bei einer Behandlungsdauer bis 300 s, bei längerer Behandlungsdauer bis 600 s 
steigt der prozentuale Kohlenstoffgehalt wieder an. Der Sauerstoffgehalt steigt von einem Wert 
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von 33,9 Atom% bei 30 s bis zu einem maximalen Wert von 43,0 Atom% bei 600 s an. Der 
prozentuale Siliciumgehalt erfährt nur eine geringe Änderung. Auffällig ist das Verhalten des 
Stickstoffgehaltes, der zunächst bei steigender Behandlungsdauer von 0,8 Atom% bei 30 s bis 
auf einen Maximalwert von 2,0 Atom% bei 300 s ansteigt, um dann mit weiter steigender Be-
handlungsdauer wieder bis auf 0,7 Atom% bei 600 s Behandlungsdauer abzunehmen. Der ab 
einer Behandlungsdauer von 300 s wieder abnehmenden Stickstoffgehalt wie auch der weiter 
ansteigenden hohen Sauerstoffgehalt der Oberfläche nach der Behandlung zeigt, dass die Ab-
tragungsprozesse durch Ätzung bei einer MW-Leistung von 120 W vorwiegend bei hoher Be-
handlungsdauer auftreten. Abb. 37 zeigt im Überblick die aus der Elementanalyse bestimmten 
N/C-Verhältnisse in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer bei 120 W MW-Leistung. 
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Abb. 37: N/C-Verhältnis von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in Ab-
hängigkeit von der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-
Folie aus der mit XPS bestimmten Elementzusammensetzung (Prozessparameter: 
Plasmaanlage P400, Leistung 120 W, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Es wird deutlich, dass mit steigender Behandlungsdauer der auf den jeweiligen Kohlenstoff-
gehalt der Oberfläche bezogene Stickstoffgehalt bis 300 s ansteigt und mit weiter steigender 
Behandlungsdauer wieder abnimmt. Das N/C-Verhältnis erreicht ein Maximum mit 0,072 bei 
einer Behandlungsdauer von 300 s. 
Abb. 38 zeigt die Kontaktwinkel mit Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-
Folien bei einer MW-Leistung von 240 W in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer. 
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Abb. 38: Kontaktwinkel mit Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in 
Abhängigkeit von der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten 
PDMS-Folie mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmt (Prozess-
parameter: Plasmaanlage P400, Leistung 240 W, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozess-
druck 20 Pa). 
Bei einer Ammoniak-Plasmabehandlung von PDMS-Folien mit einer MW-Leistung von 240 W 
werden Kontaktwinkel mit Wasser von 96° nach der sessile drop-Methode (bzw. 84 ° nach der 
captive bubble-Methode) für die geringste untersuchte Behandlungsdauer von 30 s ermittelt, 
mit zunehmender Behandlungsdauer sinkt der Kontaktwinkel mit Wasser auf bis zu 80 ° (bzw. 
77°) bei 300 s Behandlungsdauer. Ebenso wie bei den bei einer MW-Leistung von 120 W behan-
delten PDMS-Folien wird bei einer MW-Leistung von 240 W eine Verbesserung der Benetzbar-
keit mit Wasser und damit eine Zunahme der Hydrophilie mit zunehmender Behandlungsdauer 
erzielt. Die Differenz zwischen den Kontaktwinkeln mit Wasser nach der sessile drop-Methode 
und der captive bubble-Methode bleibt im Rahmen der Standardabweichung mit ca. 12° kon-
stant, eine deutlich geringere Differenz tritt bei einer Behandlungsdauer von 300 s auf. Hier tritt 
vermutlich wie bei der Behandlung mit einer MW-Leistung von 120 W (vgl. Abb. 35) beobachtet 
eine Vernetzung von Kettensegmenten des PDMS auf, so dass vermutlich eine Rotation 
hydrophiler Kettenanteile des PDMS an die Oberfläche verhindert wird. Der mit der captive 
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
76 
bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel mit Wasser wird somit nicht erniedrigt, die Differenz 
zu dem nach der sessile drop-Methode bestimmten Kontaktwinkel mit Wasser wird folglich 
kleiner. Bei einer MW-Leistung von 240 W tritt die Vernetzung schon bei einer Behandlungs-
dauer von 300 s auf, bei der Behandlung mit 120 W wurde dies bei einer Behandlungsdauer von 
600 s beobachtet. 
Abb. 39 zeigt die mittels XPS bestimmten Elementzusammensetzungen der bei 240 W MW-
Leistung behandelten Folien in Abhängigkeit der Behandlungsdauer. 
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Abb. 39: Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in 
Abhängigkeit von der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten 
PDMS-Folie bestimmt mittels XPS (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Leistung 
240 W, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Der prozentuale Kohlenstoffgehalt der bei 240 W MW-Leistung behandelten PDMS-Folien sinkt 
mit zunehmender Behandlungsdauer auf bis zu 28,4 Atom% bei einer Behandlungsdauer von 
300 s. Der Sauerstoffgehalt steigt von einem Wert von 38,0 Atom% bei 30 s bis zu einem maxi-
malen Wert von 43,7 Atom% bei 300 s Behandlungsdauer an. Der prozentuale Siliciumgehalt 
steigt gering mit zunehmender Behandlungsdauer von 23,5 Atom% bei 30 s auf 27,9 Atom% bei 
300 s Behandlungsdauer. Wie auch bei der Behandlung der Folien bei 120 W MW-Leistung be-
obachtet steigt der Stickstoffgehalt zunächst mit zunehmender Behandlungsdauer von  
0,5 Atom% bei 30 s bis auf einen Maximalwert von 1,2 Atom% bei 60 s an und sinkt mit weiter 
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zunehmender Behandlungsdauer wieder auf 0,7 Atom% bei 90 s Behandlungsdauer. Bei 300 s 
Behandlungsdauer wird kein Stickstoff mehr detektiert. Neben der durch die Kontaktwinkel-
messungen beobachteten Vernetzung von Kettensegmenten des PDMS kommen Fragmen-
tierungsprozesse hinzu. Diese treten im Vergleich zur Behandlung bei 120 W MW-Leistung 
schon bei geringerer Behandlungsdauer stärker zu Tage. Bei 300 s ist der Abtragungsprozess 
vermutlich schon so stark, dass alle zunächst generierten stickstoffhaltigen Gruppen in der 
Oberfläche wieder entfernt werden. Dies zeigt ebenfalls das N/C-Verhältnis in Abhängigkeit von 
der Behandlungsdauer bei 240 W MW-Leistung (Abb. 40). 
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Abb. 40: N/C-Verhältnis von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in Ab-
hängigkeit von der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-
Folie aus der mit XPS bestimmten Elementzusammensetzung (Prozessparameter: 
Plasmaanlage P400, Leistung 240 W, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Mit steigender Behandlungsdauer steigt bei einer MW-Leistung von 240 W das N/C-Verhältnis 
der Oberfläche auf bis zu 0,035 bei einer Behandlungsdauer von 60 s an. Mit weiter zunehmen-
der Behandlungsdauer sinkt das N/C-Verhältnis wieder; bei 300 s Behandlungsdauer ist der Ätz-
abtrag der Oberfläche so stark, dass kein Stickstoff detektiert wird. 
Abb. 41 zeigt die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung mit Wasser nach Behandlung der 
PDMS-Folien mit 360 W MW-Leistung mit variierter Behandlungsdauer. 
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Abb. 41: Mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel mit 
Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in Abhängigkeit von 
der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozess-
parameter: Plasmaanlage P400, Leistung 360 W, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozess-
druck 20 Pa). 
Die Kontaktwinkel mit Wasser zeigen mit zunehmender Behandlungsdauer geringere Werte. Bei 
einer Behandlungsdauer von 30 s sinken die Kontaktwinkel auf einen Wert von 99° nach der 
sessile drop-Methode bestimmt (bzw. 84° nach der captive bubble-Methode). Bei zunehmender 
Behandlungsdauer sinken die nach der sessile drop-Methode bestimmten Kontaktwinkel weiter 
ab, die nach der captive bubble-Methode bestimmten Werte sinken nur geringfügig. Bei einer 
Behandlungsdauer von 300 s werden Kontaktwinkel von 87° (bzw. 71°) bestimmt. Mit zuneh-
mender Behandlungsdauer wird folglich eine bessere Benetzbarkeit mit Wasser erzielt, die 
PDMS-Oberfläche wird bei einer Ammoniak-Plasmabehandlung mit einer MW-Leistung von  
360 W mit zunehmender Behandlungsdauer hydrophiler. Bei Betrachtung der Differenz zwischen 
den Kontaktwinkeln mit Wasser nach der sessile drop-Methode und der captive bubble-Methode 
kann festgestellt werden, dass diese mit zunehmender Behandlungsdauer von 30 s bis 90 s 
kleiner wird. Die mit der captive bubble-Methode bestimmte Benetzbarkeit mit Wasser wird 
vermutlich durch Rotation hydrophiler Kettenanteile des PDMS an die Oberfläche nicht weiter 
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verbessert. Bei einer MW-Leistung von 360 W tritt folglich die Vernetzung der Oberfläche 
stärker zu Tage, als dies bei den untersuchten MW-Leistungen von 120 W und 240 W (vgl.  
Abb. 35 bzw. Abb. 38) festzustellen war. Bei einer Behandlungsdauer von 300 s hingegen wird 
eine deutlich höhere Differenz der Kontaktwinkel nach beiden Methoden beobachtet. Dies lässt 
sich auf eine Fragmentierung der im Plasma behandelten Oberfläche zurückführen. Dadurch 
werden Kettensegmente freigelegt, die nun ihrerseits durch Rotation ihrer hydrophilen Anteile 
zur besseren Benetzbarkeit mit Wasser nach der captive bubble-Methode beitragen können. 
Untersuchungen einer solchen Oberfläche mit Hilfe der XPS sollte eine im Vergleich zu gerin-
geren Behandlungsdauern deutlich veränderte Elementzusammensetzung aufweisen. 
Abb. 42 zeigt die mittels XPS bestimmten Elementzusammensetzungen der bei 360 W MW-
Leistung behandelten Folien in Abhängigkeit der Behandlungsdauer. 
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Abb. 42: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma behan-
delten PDMS-Folien in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer im Vergleich zu 
einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Leistung 
360 W, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Aus der Elementzusammensetzung geht hervor, dass nach Plasmabehandlung ein Stickstoff-
gehalt von 0,5 Atom% bei 30 s Behandlungsdauer bis 0,6 Atom% bei 90 s Behandlungsdauer 
erzielt werden kann. Mit steigender Behandlungsdauer sinkt der prozentuale Kohlenstoffgehalt, 
der Sauerstoffgehalt steigt mit steigender Behandlungsdauer auf einen Höchstwert von  
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48,4 Atom% an. Dieser Gehalt ist deutlich höher als der Sauerstoffgehalt bei MW-Leistungen 
von 120 W und 240 W (vgl. Abb. 36 bzw. Abb. 39). Der prozentuale Siliciumgehalt erfährt nur 
eine geringe Steigerung. Dies zeigt, das mit zunehmender Behandlungsdauer nach der Belüftung 
vermehrt sauerstoffhaltige Gruppen in die Oberfläche eingebaut werden. Bei einer Behandlungs-
dauer von 300 s tritt eine deutliche Veränderung der Elementzusammensetzung auf. Es wird 
kein Stickstoff mehr in der Oberfläche nachgewiesen, der Kohlenstoffanteil ist stark abgesunken 
und der Sauerstoffgehalt sehr hoch. Wie bei den Untersuchungen zur Benetzbarkeit mit Wasser 
vermutet tritt hier eine Fragmentierung der Oberfläche durch den Plasmaprozess auf. Die Ätzung 
der Oberfläche, ein Abtrag von stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen und ein erhöhter Sauer-
stoffeintrag nach der Belüftung sind die Folge. Abb. 43 zeigt im Überblick die aus der Element-
analyse bestimmten Ergebnisse als N/C-Verhältnisse in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer 
bei 360 W MW-Leistung. 
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Abb. 43: N/C-Verhältnis von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in Abhängig-
keit von der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie 
aus der mit XPS bestimmten Elementzusammensetzung (Prozessparameter: Plasma-
anlage P400, Leistung 360 W, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Aus dem in Abb. 43 dargestellten auf den jeweiligen Kohlenstoffgehalt der Oberfläche bezo-
genen Stickstoffgehalt in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer bei einer MW-Leistung von 
360 W wird ersichtlich, dass mit zunehmender Behandlungsdauer das erzielte N/C-Verhältnis 
von 0,011 bei 30 s auf 0,018 bei 90 s Behandlungsdauer steigt. Hier ist die erhöhte Ätzung und 
der Sauerstoffeintrag in die Oberfläche nach der Behandlung und der damit verbundene prozen-
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
81 
tual geringere Kohlenstoffgehalt für das bei mittlerer Behandlungsdauer abweichende Verhalten 
gegenüber geringeren MW-Leistungen verantwortlich. Da bei noch höheren MW-Leistungen 
eine noch stärkere Abhängigkeit von oxidativen Prozessen nach der eigentlichen Plasmabehand-
lung insbesondere bei langer Behandlungsdauer erwartet wird, werden höhere MW-Leistungen 
nicht weiter betrachtet. 
 
Die Untersuchungen zum Einfluss der Behandlungsdauer bei der Funktionalisierung von PDMS-
Folien im Ammoniak-Plasma zeigen, dass schon bei geringer Behandlungsdauer eine bessere 
Benetzbarkeit der Oberflächen mit Wasser erzielt wird, die mit einer Funktionalisierung der 
Oberfläche mit stickstoffhaltigen Gruppen einhergeht. Durch die Betrachtung der Differenz der 
nach der sessile drop-Methode und der captive bubble-Methode bestimmten Kontaktwinkel mit 
Wasser der behandelten PDMS-Oberflächen wird eine Vernetzung der Oberfläche bei einer MW-
Leistung von 120 W bei einer Behandlungsdauer von 600 s vermutet. Bei höheren MW-
Leistungen tritt diese schon bei geringeren Behandlungsdauern auf. Mit zunehmender Behand-
lungsdauer wird trotz weiter ansteigender Hydrophilie der Oberflächen ein Maximum an 
Stickstoff in der Oberfläche wie auch im N/C-Verhältnis erreicht. Bei langer Behandlungsdauer 
sinkt der Stickstoffgehalt wieder. Dies gilt für alle untersuchten MW-Leistungen. Das erzielte 
Maximum an Stickstoff in der mit XPS ermittelten Elementzusammensetzung wird mit 2,0 
Atom% bei 120 W MW-Leistung und 300 s Behandlungsdauer (N/C-Verhältnis von 0,072) 
bestimmt. Bei höherer MW-Leistung spielt die Behandlungsdauer für eine effektive Funktionali-
sierung der Oberflächen mit Stickstoff im Ammoniak-Plasma eine geringe Rolle, da Frag-
mentierungsprozesse in der Oberfläche durch die Plasmabehandlung überhand nehmen. 
Da nach den Betrachtungen des Einflusses der MW-Leistung und der Behandlungsdauer auf die 
Funktionalisierung von PDMS-Folien durch Ammoniak-Plasma keine eindeutig optimalen 
Behandlungsparameter bestimmt werden konnten, wird im Folgenden die ins Plasma eingekop-
pelte Energie in Relation zu den erzielten Behandlungsergebnissen gebracht. 
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Einfluss der ins Plasma eingebrachten Energie 
Der Einfluss der ins Plasma während der Plasmabehandlung eingebrachten Energie kann unter-
sucht werden, indem die eingekoppelte Mikrowellenleistung mit der Dauer der jeweiligen Be-
handlung multipliziert wird. Es wird erwartet, dass durch eine Plasmabehandlung mit gleicher 
eingebrachter Energie vergleichbare Behandlungsergebnisse erzielt werden können. Abb. 44 
zeigt die Kontaktwinkel mit Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei 
MW-Leistungen von 120 W, 360 W und 480 W mit der jeweiligen Behandlungsdauer von 300 s, 
90 s und 30 s. Die bei diesen Behandlungen eingebrachte Energie beträgt zwischen 8 Wh und  
10 Wh. In Abb. 44 sind die Kontaktwinkel der entsprechend behandelten Folien mit Wasser 
zusammengestellt. 
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Abb. 44: Mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel mit 
Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in Abhängigkeit von 
der eingebrachten Energie im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie 
(Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Leistung 120 W und Behandlungsdauer  
300 s (10 Wh eingebrachte Energie), Leistung 360 W und Behandlungsdauer 90 s  
(9 Wh), Leistung 480 W und Behandlungsdauer 60 s (8 Wh), Gasfluss 20 sccm NH3, 
Prozessdruck 20 Pa). 
Die mit der sessile drop-Methode gemessenen Kontaktwinkel sinken von 108° für die unbehan-
delte Folie mit der ins Plasma eingebrachten Energie auf bis zu 90° ab. Die mit der captive 
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bubble-Methode bestimmten Kontaktwinkel zeigen nur eine geringfügige Erniedrigung von 84° 
auf 81°. Die durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma behan-
delten PDMS-Folien in Abhängigkeit der eingebrachten Energie (Abb. 45) zeigt allerdings ein 
anderes Bild. 
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Abb. 45: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung der im Ammoniak-Plasma behan-
delten PDMS-Folien in Abhängigkeit der eingebrachten Energie im Vergleich zu 
einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Leistung 
120 W und Behandlungsdauer 300 s (10 Wh eingebrachte Energie), Leistung 360 W 
und Behandlungsdauer 90 s (9 Wh), Leistung 480 W und Behandlungsdauer 60 s  
(8 Wh), Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Trotz der gleichförmigen Kontaktwinkelerniedrigung sind deutliche Unterschiede für die einge-
brachten Energien festzustellen. Wird bei 120 W MW-Leistung und 300 s Behandlungsdauer ein 
prozentualer Kohlenstoffgehalt von 28,3 Atom% und ein Stickstoffgehalt von 2,0 Atom% ermit-
telt, ist bei 360 W MW-Leistung und 90 s Behandlungsdauer ein Elementgehalt von  
33,4 Atom% C und nur 0,6 Atom% N festzustellen, bei 480 W MW-Leistung und 60 s Behand-
lungsdauer 41,1 Atom% C und 0,7 Atom% N. Der prozentuale Sauerstoffgehalt der Oberfläche 
ist in allen drei Fällen im Vergleich zur unbehandelten Folie erhöht; er wird bei 120 W MW-
Leistung und 300 s Behandlungsdauer sowie bei 360 W und 90 s mit 40,8 Atom% bzw.  
40,5 Atom% bestimmt. Bei 480 W MW-Leistung und 60 s Behandlungsdauer wird ein Sauer-
stoffgehalt von 34,8 Atom% gemessen. Die Behandlung einer PDMS-Oberfläche im Ammoniak-
Plasma führt trotz gleicher Kontaktwinkel nicht bedingungslos zu ein und demselben erzielbaren 
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Ergebnis in der Oberflächenzusammensetzung. Dies verdeutlicht auch die in Abb. 46 aufgetrage-
ne Zusammenstellung des aus den XPS-Daten errechneten N/C-Verhältnisses.  
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Abb. 46: N/C-Verhältnis von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in Abhängig-
keit der eingebrachten Energie im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie aus 
der mit XPS bestimmten Elementzusammensetzung (Prozessparameter: Plasma-
anlage P400, Leistung 120 W und Behandlungsdauer 300 s (10 Wh eingebrachte 
Energie), Leistung 360 W und Behandlungsdauer 90 s (9 Wh), Leistung 480 W und 
Behandlungsdauer 60 s (8 Wh), Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Während bei 120 W MW-Leistung und 300 s Behandlungsdauer ein N/C-Verhältnis von 0,072 
erzielt wird, wird bei 360 W bzw. 480 W MW-Leistung und 90 s bzw. 60 s Behandlungsdauer 
ein N/C-Verhältnis von 0,018 errechnet. Die erzielte Funktionalisierung mit stickstoffhaltigen 
Gruppen durch Behandlung im Ammoniak-Plasma ist folglich nicht ausschließlich von der ins 
Plasma eingebrachten Energie abhängig. 
Die Untersuchungen des Einflusses der MW-Leistung, der Behandlungsdauer und der ins Plasma 
eingebrachten Energie auf die Funktionalisierung von PDMS-Folien durch Ammoniak-Plasma 
zeigt, dass eine Funktionalisierung der Oberflächen möglich ist, aber eine Vielzahl von 
Parametern das erzielte Behandlungsergebnis beeinflusst. 
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Einfluss der Plasmaanlage 
Neben den Prozess-immanenten Parametern wie MW-Leistung, Behandlungsdauer sowie der 
daraus errechenbaren Energie können weitere Parameter die erzielbaren Behandlungsergebnisse 
beeinflussen. Diese können als Plasmaanlagen-spezifisch bezeichnet werden. Dazu zählen neben 
den verschiedenen Möglichkeiten der Plasmaanregung, dem kontinuierlich oder gepulsten Ener-
gieeintrag sowie der Anzahl der Plasmaquellen und der Art der Einkopplung in den Rezipienten 
die Geometrie des Rezipienten und damit die Homogenität der Plasmas. In den bisherigen 
Versuchen mit der Plasmaanlage P400 wurde die MW-Leistung durch Variation des Pulse/Pause-
Verhältnisses verändert, wohingegen in den folgenden Versuchen lediglich die Amplitude des 
kontinuierlichen MW-Leistungseintrags eingestellt wird. Weiterhin beeinflussen der zur 
Aufrechterhaltung des Plasmas notwendige Gasfluss und Prozessdruck, die fixierte oder dynami-
sche Probenführung in der Anlage und der in den hier durchgeführten Versuchen konstant 
gehaltene Abstand der Probe zur Plasmaquelle die Behandlungsergebnisse. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher ein neues flexibles System für Plasmabehandlungspro-
zesse im Forschungsbereich konzipiert, das in Zusammenarbeit mit der Firma Roth & Rau Ober-
flächentechnik AG (Deutschland) realisiert wurde (Plasmaanlage AK330, siehe Kapitel 6.3.2). 
Dieses unterscheidet sich in vielerlei Hinsicht von der Laboranlage, die für die bisher in dieser 
Arbeit beschriebenen Versuche verwendet wurde (Plasmaanlage P400, siehe Kapitel 6.3.1). Ver-
gleichbare Versuchsreihen wurden durchgeführt, um zu untersuchen, ob die Funktionalisierung 
der PDMS-Oberflächen mit stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen im Ammoniak-Plasma 
ebenfalls mit der neuen Plasmaanlage AK330 zu erzielen sind und ob die gezeigten Abhängig-
keiten der Ergebnisse von den gewählten Parametern der Plasmabehandlung ebenso ausgeprägt 
sind wie bei der Plasmaanlage P400. Abb. 47 zeigt die Ergebnisse der Kontaktwinkel mit Wasser 
bei unterschiedlichen Leistungen und konstanter Behandlungsdauer von 300 s im Ammoniak-
Plasma mit der Plasmaanlage AK330 behandelter PDMS-Folien. 
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Abb. 47: Kontaktwinkel mit Wasser (sessile drop- und captive bubble-Methode) von im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei variierter MW-Leistung im 
Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage 
AK330, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozessdruck 30 Pa). 
Die in Abb. 47 aufgetragenen Kontaktwinkel mit Wasser der in der Plasmaanlage AK330 im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei 300 s Behandlungsdauer sinken im Vergleich 
zu dem unbehandelten Material mit steigender MW-Leistung ab. Dabei kann als geringster Wert 
ein Kontaktwinkel nach der sessile drop-Methode von 70° (bzw. 54° nach der captive bubble-
Methode) für die mit 800 W behandelte Folie gemessen werden. Obwohl bei dieser Versuchs-
reihe mit der Plasmaanlage AK330 mit einem gegenüber der Plasmaanlage P400 leicht erhöhten 
Prozessdruck und Gasfluss gearbeitet wurde, lässt sich im Vergleich zu den ebenfalls bei einer 
Dauer von 300 s mit der Plasmaanlage P400 behandelten Folien (vgl. Abb. 33) feststellen, dass 
bei der Behandlung mit der Plasmaanlage AK330 ein mit steigender MW-Leistung größerer Ab-
fall der Kontaktwinkel zu verzeichnen ist. Die Kontaktwinkelwerte bei geringer MW-Leistung 
sind im Rahmen der Standardabweichung gleich, bei MW-Leistung von 200 W und mehr werden 
hier niedrigere Kontaktwinkel bestimmt. Eine Behandlung mit der Plasmaanlage AK330 an Stelle 
der Plasmaanlage P400 führt folglich zu einem besseren Behandlungsergebnis in Bezug auf die 
Benetzbarkeit und damit auf die Hydrophilie der Oberflächen. Dies lässt sich vermutlich vor 
allem auf die gegenüber der alten Anlage verbesserte Homogenität der Plasmabehandlung 
zurückführen, die einen geringeren Leistungsverlust durch veränderte Prozessführung und 
kontinuierlich eingebrachte MW-Leistung zulässt. Die Differenz zwischen den Kontaktwinkeln 
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mit Wasser nach der sessile drop-Methode und der captive bubble-Methode wird bei einer MW-
Leistung von 120 W zu 13° bestimmt, eine deutlich geringere Differenz wird bei einer MW-
Leistung von 200 W (1°) beobachtet. Hier tritt vermutlich eine Vernetzung von Kettensegmenten 
des PDMS auf, so dass die mit der captive bubble-Methode bestimmte Benetzbarkeit mit Wasser 
durch Rotation hydrophiler Kettenanteile des PDMS an die Oberfläche nicht weiter verbessert 
wird. Die Differenz zu dem nach der sessile drop-Methode bestimmten Kontaktwinkel mit 
Wasser wird folglich kleiner. Dies wurde auch bei der Behandlung mit der Plasmaanlage P400 
bei vergleichbarer MW-Leistung und Behandlungsdauer beobachtet (vgl. Abb. 35). Bei höheren 
MW-Leistungen werden Bereiche des Polymers durch Ätzprozesse freigelegt, deren Hydrophilie 
nicht durch die Kontaktwinkelmessung nach der sessile drop-Methode aber durch die Messung 
nach der captive bubble-Methode als niedrigerer Kontaktwinkel mit Wasser erfasst werden. Dies 
können Kettenbereiche des Polymers sein, deren hydrophilen Gruppen im Kontakt mit der 
unpolaren Umgebungsluft aus thermodynamischen Gründen in das Polymer drehen und die 
Benetzbarkeit der Oberfläche mit Wasser gemessen nach der sessile drop-Methode verringern. 
Bei der Kontaktwinkelmessung mit der captive bubble-Methode in polarer Umgebung können 
die hydrophilen Anteile wieder aus dem Polymer herausdrehen und eine bessere Benetzbarkeit 
mit Wasser verursachen. Dieses Phänomen äußert sich in den stark voneinander abweichenden 
Kontaktwinkeln beider Messmethoden bei hohen MW-Leistungen. 
Untersuchungen mit Hilfe der XPS sollten diese Beobachtungen ebenso aufzeigen. Abb. 48 zeigt 
die mit XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma bei einer Behand-
lungsdauer von 300 s und variierter MW-Leistung mit der Plasmaanlage AK330 behandelten 
PDMS-Folien. 
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Abb. 48: Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei 
einer Behandlungsdauer von 300s und variierter MW-Leistung im Vergleich zu einer 
unbehandelten PDMS-Folie ermittelt durch XPS (Prozessparameter: Plasmaanlage 
AK330, Leistung variiert, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozess-
druck 30 Pa). 
Der prozentuale Kohlenstoffgehalt der bei 300 s Dauer behandelten PDMS-Folien steigt mit 
zunehmender MW-Leistung auf bis zu 56,9 Atom% bei einer MW-Leistung von 200 W und geht 
dann wieder auf 46,6 Atom% bei 800 W zurück. Der prozentuale Siliciumgehalt sinkt auf einen 
Wert von 14,7 Atom% bei einer MW-Leistung von 200 W ab, steigt dann auf bis zu 19,4 Atom% 
bei 800 W an. Der Sauerstoffgehalt erfährt bei geringen MW-Leistungen kaum Änderung, bei 
höheren MW-Leistungen ab 400 W steigt er bis zu einem maximalen Wert von 32,2 Atom% bei 
800 W an. Abtragungsprozesse treten in der neuen Plasmaanlage erst bei viel höheren MW-
Leistungen auf, was sich vor allem in dem gegenüber der vorherigen Messreihe (vgl. Abb. 34) 
veränderten Verhalten des Kohlenstoff- und des Siliciumgehaltes zeigt. Bei der Behandlung der 
PDMS-Folien mit der Plasmaanlage AK330 bei zunehmenden MW-Leistungen wird deutlich, 
dass bei einer Behandlungsdauer von 300 s ein Maximum im Stickstoffgehalt mit 3,0 Atom% 
bei 200 W gemessen werden kann. Dies ist im Vergleich zu der Behandlung mit der Plasma-
anlage P400 ein deutlich höherer Wert. Dort lag das Maximum mit 2,0 Atom% bei 120 W MW-
Leistung und 300 s Behandlungsdauer. Bei MW-Leistungen über 200 W nimmt der Stickstoff-
gehalt aufgrund von Fragmentierungen wieder ab und ein erhöhter Sauerstoffgehalt ist 
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festzustellen, der auf oxidative Prozesse nach der Belüftung zurückzuführen ist. Bei höheren 
MW-Leistungen werden vermehrt Radikale in der Oberfläche gebildet, die erst nach der 
Behandlung mit dem Sauerstoff der Atmosphäre zu sauerstoffhaltigen Gruppen abreagieren. Die 
in Abb. 49 aufgetragenen N/C-Verhältnisse der behandelten PDMS-Folien zeigen den Verlust an 
stickstoffhaltigen Gruppen bei höheren MW-Leistungen durch Fragmentierung der Oberfläche. 
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Abb. 49: N/C-Verhältnis von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei variierter 
MW-Leistung im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie aus der mit XPS 
bestimmten Elementzusammensetzung (Prozessparameter: Plasmaanlage AK330, 
Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozessdruck 30 Pa). 
Das N/C-Verhältnis in Abhängigkeit von der MW-Leistung bei 300 s Behandlungsdauer in  
Abb. 49 wird durch den prozentual höheren Kohlenstoffgehalt bei 200 W MW-Leistung mit 
einem Maximalwert von 0,052 errechnet.  
Der Einfluss der ins Plasma eingekoppelten Leistung auf den Behandlungserfolg der Funktionali-
sierung von PDMS-Oberflächen mit stickstoffhaltigen Gruppen ist auch bei der Plasmaanlage 
AK330 ausgeprägt. Im Unterschied zur Plasmaanlage P400 werden hier allerdings höhere 
Stickstoffgehalte der Oberfläche durch geringere Fragmentierungsprozesse der Oberfläche 
erzielt. Der folgende Abschnitt soll exemplarisch auch die Abhängigkeit des Behandlungserfolges 
von der Behandlungsdauer in der Plasmaanlage AK330 dokumentieren. Abb. 50 zeigt hierzu die 
Ergebnisse der Kontaktwinkeluntersuchungen mit Wasser von im Ammoniak-Plasma der 
Plasmaanlage AK330 bei einer MW-Leistung von 200 W behandelten PDMS-Folien in Abhängig-
keit von der Behandlungsdauer. 
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Abb. 50: Mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel mit 
Wasser von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in Abhängigkeit von 
der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozess-
parameter: Plasmaanlage AK330, Leistung 200 W, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozess-
druck 30 Pa). 
Die in Abb. 50 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass für die neue Plasmaanlage AK330 bei 
konstant gehaltener eingespeister MW-Leistung ebenfalls eine Abhängigkeit des gemessenen 
Kontaktwinkels mit Wasser von der Behandlungsdauer zu verzeichnen ist. Mit zunehmender Be-
handlungsdauer wird die PDMS-Oberfläche besser benetzbar, was auf eine Zunahme an hydro-
philen Gruppen hinweist. Der niedrigste Kontaktwinkel mit Wasser kann bei der längsten unter-
suchten Behandlungsdauer von 600 s mit 50° nach der sessile drop- bzw. 43° nach der captive 
bubble-Methode ermittelt werden. Die Differenz zwischen den Kontaktwinkeln mit Wasser nach 
der sessile drop-Methode und der captive bubble-Methode nimmt mit zunehmender Behand-
lungsdauer von 90 s bis 300 s ab. Die mit der captive bubble-Methode bestimmte Benetzbarkeit 
mit Wasser wird durch Rotation hydrophiler Kettenanteile des PDMS an die Oberfläche nicht 
weiter verbessert. Bei einer Behandlungsdauer von 300 s kommt eine Vernetzung der Oberfläche 
zum Tragen. Bei einer Behandlungsdauer von 600 s wird wieder eine höhere Differenz der 
Kontaktwinkel nach beiden Methoden beobachtet, was auf eine Fragmentierung der im Plasma 
behandelten Oberfläche zurückgeführt wird. Untersuchungen einer solchen Oberfläche mit Hilfe 
der XPS sollte eine im Vergleich zu geringeren Behandlungsdauern deutlich veränderte Element-
zusammensetzung aufweisen. Die mit XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im 
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Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien bei einer MW-Leistung von 200 W mit der 
Plasmaanlage AK330 bei variierter Behandlungsdauer zeigt Abb. 51. 
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Abb. 51: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma 
behandelten PDMS-Folien bei einer MW-Leistung von 200 W in Abhängigkeit von 
der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozess-
parameter: Plasmaanlage AK330, Leistung 200 W, Behandlungsdauer variiert, 
Gasfluss 30 sccm NH3, Prozessdruck 30 Pa). 
Aus Abb. 51 lässt sich entnehmen, dass mit steigender Behandlungsdauer der prozentuale 
Kohlenstoffgehalt zunächst kaum eine Veränderung erfährt und bei einer Dauer länger als 180 s 
auf einen Höchstwert von 56,9 Atom% bei 300 s ansteigt. Bei noch längerer Behandlungsdauer 
sinkt der prozentuale Kohlenstoffgehalt auf 42,1 Atom% ab. Ein gegenläufiges Verhalten zeigt 
der Siliciumgehalt, der bei kurzer Behandlungsdauer nur geringfügig abnimmt, bei 300 s Be-
handlungsdauer dann sein Minimum mit 14,7 Atom% erreicht, um bei noch längerer Behand-
lungsdauer wieder stark anzusteigen. Der Stickstoffgehalt, der bei geringer Behandlungsdauer 
mit nur 1,1 Atom% gemessen wird, erreicht bei 300 s Dauer 3,0 Atom%, bei noch längerer 
Behandlungsdauer wird weniger Stickstoff detektiert. Der Sauerstoffgehalt, der bei kurzer 
Behandlungsdauer mit Werten zwischen 25,5 und 27,0 Atom% gemessen wird und nur wenig 
Änderung erfährt, wird bei 600 s Behandlungsdauer mit 34,7 Atom% gemessen. Der erhöhte 
Sauerstoffgehalt nach der Belüftung wird auf Fragmentierungsprozesse während der Behand-
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lung bei dieser langen Behandlungsdauer und Absättigung entstehender Radikalstellen durch 
Sauerstoff aus des Atmosphäre bei der Belüftung zurückgeführt. Dies spiegelt sich in dem 
geringen Kohlenstoffgehalt von 42,1 Atom%, dem erhöhten Siliciumgehalt von 22,3 Atom% und 
dem geringeren Stickstoffanteil von 0,9 Atom% bei 600 s Behandlungsdauer wider. Abb. 52 
zeigt im Überblick die N/C-Verhältnisse in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer bei 200 W 
MW-Leistung. 
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Abb. 52: N/C-Verhältnis von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien in Abhängig-
keit von der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie 
aus der mit XPS bestimmten Elementzusammensetzung (Prozessparameter: Plasma-
anlage AK330, Leistung 200 W, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozessdruck 30 Pa). 
Das N/C-Verhältnis lässt sich bei 90 s und 180 s Behandlungsdauer zu 0,021 bzw. 0,022 
errechnen. Bei 300 s Behandlungsdauer kann ein Wert von 0,052 bestimmt werden. Durch 
Ätzabtrag von schon funktionalisierten Bereichen der Oberfläche wird bei 600 s Behandlungs-
dauer nur noch ein Wert von 0,021 errechnet. 
Die Untersuchungen zum Einfluss der MW-Leistung und der Behandlungsdauer bei der 
Funktionalisierung von PDMS-Folien im Ammoniak-Plasma mit zwei unterschiedlichen Plasma-
anlagen zeigen Unterschiede zwischen den erzielten Ergebnissen. Das ermittelte Maximum an 
Stickstoff in der mit XPS ermittelten Elementzusammensetzung liegt bei der Plasmaanlage 
AK330 mit 3,0 Atom% bei 200 W MW-Leistung und 300 s Behandlungsdauer (N/C-Verhältnis 
von 0,052) im Gegensatz zu dem mit der Plasmaanlage P400 erzielten Maximum mit 2,0 Atom% 
bei 120 W und 300 s Behandlungsdauer (N/C-Verhältnis von 0,072). Während Fragmentierungs-
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
93 
prozesse bei der Plasmaanlage P400 schon früh die Oberflächeneigenschaften bestimmen, treten 
diese bei der Plasmaanlage AK330 erst bei höheren MW-Leistungen und einer längeren Behand-
lungsdauer auf. 
Aufgrund der Vielzahl und Komplexität der Parameter und Vielschichtigkeit der Abhängigkeiten 
können Behandlungsergebnisse folglich nicht ohne weiteres von einer auf andere Plasma-
anlagen übertragen werden. Auf einer Plasmaanlage bestimmte Parametersätze müssen für eine 
andere Plasmaanlage neu ermittelt werden. Die prinzipiellen Abhängigkeiten des Behandlungs-
ergebnisses von eingespeister MW-Leistung und Behandlungsdauer sind jedoch unabhängig von 
der verwendeten Plasmaanlage. 
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Einfluss der Lagerbedingungen 
Die bisher gezeigten analytischen Untersuchungen der Behandlung von PDMS-Folien im 
Ammoniak-Plasma wurden am jeweiligen Tag der Plasmabehandlung durchgeführt, in der Regel 
ein bis zwei Stunden nach der Behandlung. Das Folienmaterial wurde zum einen unter 
Atmosphärenbedingungen und zum anderen in wässrigem Medium gelagert, um festzustellen, 
inwieweit die plasmainduzierte Funktionalisierung der PDMS-Folien lagerbeständig ist. Das 
Benetzungsverhalten der Folien nach 21 Tagen Lagerzeit wurde mit Kontaktwinkelmessungen 
mit Wasser und die Elementzusammensetzung mit Hilfe der XPS bestimmt. Die Ergebnisse der 
Kontaktwinkelbestimmung zeigt Abb. 53. 
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Abb. 53: Kontaktwinkel mit Wasser (sessile drop- und captive bubble-Methode) von im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien nach 21 Tagen Lagerung unter 
Atmosphärenbedingungen bzw. in Wasser im Vergleich zu einer nicht gelagerten 
Proben und einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage 
P400, MW-Leistung 120 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 20 sccm NH3, 
Prozessdruck 20 Pa). 
Die Kontaktwinkel mit Wasser nach der sessile drop- bzw. der captive bubble-Methode der im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien werden direkt im Anschluss an die Behandlung zu 
93° (bzw. 81°) ermittelt. Im Rahmen der Standardabweichung ist keine Änderung des 
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Benetzungsverhaltens nach einer Lagerung von 21 Tagen in Wasser festzustellen, als Kontakt-
winkel mit Wasser werden 89° (bzw. 79°) gemessen. Nach Lagerung unter Atmosphärenbe-
dingungen über 21 Tage werden Kontaktwinkel mit 99° (bzw. 88°) beobachtet, die Lagerung 
unter diesen Bedingungen führt zu einer signifikanten Verschlechterung des Benetzungsver-
haltens. Dies kann mit einer Abnahme der hydrophilen Gruppen in oberflächennahen Schichten 
des Materials infolge von langsamen Verlagerungen ins Innere des Polymers, die bei der 
Messung nach der captive bubble-Methode nicht alle schnell rückgängig gemacht werden 
können, erklärt werden. In wässrigen Medien wandern die hydrophilen Anteile des funktionali-
sierten PDMS an die Oberfläche, während sich diese an der Luft durch die hohe Flexibilität des 
Polymer-Rückgrats in das Innere des Polymers verlagern (vgl. Kapitel 4.2) und durch die 
Kontaktwinkelmessung nicht mehr erfasst werden können. Aufschluss darüber kann auch die mit 
Hilfe der XPS bestimmte Elementzusammensetzung nach Lagerung geben (Abb. 54). 
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Abb. 54: Elementzusammensetzung von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien 
nach 21 Tagen Lagerung unter Atmosphärenbedingungen bzw. in Wasser im 
Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie ermittelt durch XPS 
(Prozessparameter: Plasmaanlage P400, MW-Leistung 120 W, Behandlungsdauer 
300 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Abb. 54 kann entnommen werden, dass der Gehalt an Elementen wie Sauerstoff und Stickstoff, 
die für hydrophile Gruppen verantwortlich sind, nach Lagerung abnimmt. Direkt im Anschluss an 
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
96 
die Behandlung werden 40,8 Atom% O und 2,0 Atom% N gemessen, nach 21-tägiger Lagerung 
in Wasser werden nur noch 32,0 Atom% O und 0,9 Atom% N ermitteln. Nach Lagerung der 
behandelten Folie 21 Tage unter Atmosphärenbedingungen wird nur noch ein Gehalt für 
Sauerstoff und Stickstoff von 30,8 Atom% O und 0,5 Atom% N bestimmt. Das N/C-Verhältnis, 
das direkt im Anschluss an die Behandlung noch 0,072 beträgt, nimmt nach 21 Tagen Lagerung 
in Wasser auf 0,021 ab, das entspricht einem Verlust im N/C-Gehalt gegenüber der nicht 
gelagerten Probe von 71 %. Nach Lagerung unter Atmosphärenbedingungen kann nur noch ein 
N/C-Gehalt von 0,012 errechnet werden, das entspricht sogar einem Verlust von 84 %.  
Im Ammoniak-Plasma behandelte PDMS-Folien, bei denen eine Vernetzung der Oberfläche 
vermutet wurde - wie die mit der Plasmaanlage AK330 bei einer Leistung 200 W und einer 
Behandlungsdauer von 300 s behandelten Proben (vgl. Abb. 50, Abb. 51, Abb. 52) -, weisen keine 
signifikanten Unterschiede in ihrer Lagerstabilität über 21 Tage gegenüber anderen Proben auf. 
Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass auch schon nach einer Lagerzeit von 24 h unter 
Atmosphärenbedingungen bei allen Proben unabhängig von den Parametern ihrer vorherigen 
Behandlung im Ammoniak-Plasma ein deutlicher prozentualer Verlust im N/C-Gehalt von bis zu 
31% zu beobachten ist. Für eine weitere an die Plasmafunktionalisierung anschließende 
Modifizierung der PDMS-Folien ist es folglich sinnvoll, eine Lagerung von im Ammoniak-Plasma 
behandelten PDMS-Folien zu vermeiden, um einen möglichst hohen Gehalt an stickstoffhaltigen 
Gruppen zum weiteren Einsatz zur Verfügung zu haben. 
 
Die folgenden Untersuchungen der Oberflächenspannung, des ζ-Potentials, Untersuchungen mit 
Hilfe des Plasmamonitors und Derivatisierungsreaktionen sollen zusätzlich zu den durch die XPS 
erhaltenen Aussagen Aufschluss über die Art und Eigenschaften der während der Behandlung im 
Ammoniak-Plasma gebildeten funktionellen Gruppen an der PDMS-Oberfläche geben. 
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Oberflächenspannung und Zetapotential von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-
Oberflächen 
Die Oberflächenspannung der im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie wurde nach 
Owens, Wendt und Kaelble194 (vgl. Kapitel 4.2 Gl. 2 - 8) bestimmt. Tab. 6 enthält die bekannten 
polaren und dispersiven Anteilen der Oberflächenspannung von Wasser und Diiodmethan sowie 
die Kontaktwinkel von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Oberflächen mit Wasser bzw. 
Diiodmethan (Prozessparameter der Plasmabehandlung: Plasmaanlage AK330, Leistung 200 W, 
Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozessdruck 30 Pa). Die nach Gl. 8 (vgl.  
Kapitel 4.2) erhaltene Geradengleichung und die daraus ermittelten Grenzflächenspannungen 
sind Tab. 7 zu entnehmen. 
Mit einem Wert von γ sg = 44,49 mNm-1 wird die Oberflächenspannung der im Ammoniak-Plasma 
behandelten PDMS-Folie bestimmt, wobei der dispersive Anteil mit 44,14 mNm-1  
(99,2 %) gegenüber dem polaren Anteil von 0,34 mNm-1 (0,8 %) deutlich überwiegt. Gegenüber 
der unbehandelten Folie mit einer Oberflächenspannung von 17,38 mNm-1 (vgl. Tab. 5) nimmt 
die Oberflächenspannung durch die Behandlung im Ammoniak-Plasma zu, der polare Anteil ist 
bei der im Ammoniak-Plasma behandelten Folie aber kleiner als bei der unbehandelten Folie 
(1,87 mNm-1). 
 
Tab. 6: Bestimmung der Kontaktwinkel von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-
Oberflächen mit Wasser und Diiodmethan 
Messflüssigkeit Kontaktwinkel  
Θ 
Oberflächen-
spannung γlg  
in mN m-1 
Dispersiver Anteil 
γ dlg  
in mN m-1 
Polarer Anteil  
γ plg  
in mN m-1 
Wasser 75,4° (± 2,1°) 72,80  21,80  51,00  
Diiodmethan 71,8° (± 3,9°) 50,80  50,80  0  
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Tab. 7: Bestimmung der Oberflächenspannung von im Ammoniak-Plasma behandeltem PDMS 
Geradengleichung 
gemäß Gl. 8 
Oberflächenspannung 
dispersiver Anteil γ dsg 
in mN m-1 
Oberflächenspannung 
polarer Anteil γ psg  
in mN m-1 
Oberflächenspannung 
γ sg  
in mN m-1 
y = 18,5 + 210,1 x  44,14  0,34  44,49  
 
Einen wichtigen Beitrag zum qualitativen Nachweis ionisierbarer Gruppen liefern ζ-Potential-
Messungen, insbesondere dann, wenn (wie im vorliegenden Fall) topographisch ähnliche Ober-
flächen miteinander verglichen werden, die sich lediglich aufgrund ionisierbarer Funktionalitä-
ten voneinander unterscheiden. Das ζ-Potential von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-
Folien ist in Abhängigkeit vom pH-Wert in Abb. 55 aufgetragen. 
 
Abb. 55:  ζ-Potential von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien im Vergleich zu 
unbehandelten PDMS-Folien in Abhängigkeit vom pH-Wert (Prozessparameter: 
Plasmaanlage AK330, Leistung 200 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm 
NH3, Prozessdruck 30 Pa). 
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Es kann eine deutliche Abhängigkeit des ζ-Potentials vom pH-Wert besonders im pH-Bereich 
pH4 bis pH 6 beobachtet werden. Dies ist auf die Adsorption bzw. Desorption von H+- oder OH--
Ionen zurückzuführen. Einen deutlichen Hinweis auf eine Adsorption von H+-Ionen gibt das Auf-
treten positiver ζ-Potentialwerte im sauren Bereich unterhalb pH 4,0. Das über einen weiten 
pH-Bereich vorliegende negative ζ-Potential ist kennzeichnend für hydrophobe Polymerober-
flächen, die die weniger stark hydratisierten Gegen-Anionen leichter adsorbieren als die Kat-
ionen, was zu einer negativen Oberflächenladung des Polymers führt. Modifizierungen der Ober-
fläche mit funktionellen Gruppen verändern den Verlauf der ζ-Potentialkurve. Die Ursache kann 
im basischen Charakter von bei der Ammoniak-Plasmabehandlung gebildeten Aminogruppen ge-
sehen werden. Unter Annahme eines pKA-Wertes zwischen 10 und 11 für aliphatische Alkyl-
ammoniumgruppen (vgl. pKA (CH3NH3
+) = 10,62) kann im gesamten pH-Bereich der Messkurve 
von einer Protonierung der funktionalisierten PDMS-Oberfläche ausgegangen werden. Dies be-
stätigt die Vermutung, dass bei der Plasmafunktionalisierung vorwiegend aliphatische Amino-
gruppen gebildet werden und steht im Einklang mit den zahlreichen Untersuchungen in der 
Literatur212. Obwohl eine quantitative Abschätzung der Aminogruppendichte nicht möglich ist, 
reicht die Anzahl der basischen Gruppen offenkundig aus, um eine im Vergleich zur unbehandel-
ten Folie deutliche Anhebung des ζ-Potential von -36,4 mV auf -32,8 mV herbeizuführen. 
 
Untersuchungen mit Hilfe des Plasmamonitors, die eine Aussage über die Zusammensetzung der 
während der Plasmabehandlung erzeugten Teilchen erlauben, sollen die Hypothese der Bildung 
von Aminogruppen unterstützen. 
 
Untersuchungen mit Hilfe eines Plasmamonitors 
Der zur Plasmadiagnostik eingesetzte Plasmamonitor213 detektiert die Gasbestandteile im 
Plasma. Diese werden durch eine Druckuntersetzung gegenüber dem Reaktionsraum angesogen. 
Neutralteilchen werden ionisiert und, nachdem sie einen Energiefilters passiert haben, in einem 
Quadrupolmassenspektrometer nach dem Masse/Ladungsverhältnis (m/z) getrennt und 
detektiert. Die Zusammensetzung des Ammoniak-Plasmas, aufgetragen als Zählrate gegen das 
Masse/Ladungsverhältnis, zeigt Abb. 56. Auf Grund der Geometrie der Plasmaanlage und des 
Plasmamonitors ist eine Untersuchung des Ammoniak-Plasmas zusammen mit eingebrachtem 
PDMS-Substrat nicht möglich. 
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Abb. 56:  Zusammensetzung des Ammoniak-Plasmas, aufgetragen als Zählrate in cps gegen 
das Masse/Ladungsverhältnis (m/z) (Prozessparameter: Plasmaanlage P400, Leistung 
360 W, Plasmadauer 300 s, Gasfluss 20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Die bei der Untersuchung mit dem Plasmamonitor detektierten Signale bei einem m/z-Verhältnis 
von 18, 28, 32 und 44 sind den ionisierten Neutralteilchen von H2O, N2, O2 und CO2 zuzuordnen, 
die bei Niederdruckprozessen als Verunreinigungen aus der Atmosphäre unvermeidbar sind. Das 
Ammoniak-Gas wird ionisiert als NH3
+-Peak bei einem m/z-Verhältnis von 17 beobachtet. Bei 
einem m/z-Verhältnis von 8, 14, 15 und 16 werden Spaltprodukte des Ammoniakgases als NH2
2+, 
N+, NH+ und NH2
+ detektiert, ebenso wie die abgespaltenen Wasserstoffatome bei einem m/z-
Verhältnis von 1 und 2. Es können keine NOx
+-Ionen nachgewiesen werden. Dies zeigt, dass die 
Plasmabehandlung unter ausreichendem Sauerstoffausschluss stattfindet, so dass eine 
Oxidation des Ammoniaks während der Plasmabehandlung vernachlässigt werden kann. Daher 
liegt die Vermutung nahe , dass die durch XPS nachgewiesenen stickstoffhaltigen Gruppen bei 
der Plasmafunktionalisierung als Aminogruppen vorliegen. Dies würde die bei den ζ-Potential-
Messungen gemachten Beobachtungen stützen. Ein Einbau von sauerstoffhaltigen Gruppen in 
die im Ammoniak-Plasma behandelte Oberfläche kann nur im Anschluss an die Behandlung 
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
101 
durch Reaktion von Atmosphärensauerstoff mit den verbleibenden Radikalstellen erfolgen, die 
nicht durch die im Plasma auftretenden Wasserstoffspezies abgesättigt wurden.  
Die im Folgenden beschriebenen Derivatisierungsreaktionen sollen weiteren Aufschluss über die 
Eigenschaften und vor allem die Zugänglichkeit der erzeugten Aminogruppen geben. 
 
Derivatisierungsreaktionen an mit Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien 
Mit Hilfe der konventionellen XPS-Analyse ist es nicht möglich, zwischen funktionellen Gruppen 
zu unterscheiden, die sich nur durch geringe chemische Verschiebungen unterscheiden. So ist es 
beispielsweise schwierig, anhand eines hochaufgelösten Stickstoff-Spektrums präzise Aussagen 
über den Gehalt der Probenoberfläche an primären, sekundären oder tertiären Aminogruppen zu 
treffen, insbesondere dann, wenn nur ein geringer Gehalt an Stickstoff detektierbar ist214. Eine 
chemische Derivatisierung der zu untersuchenden Gruppen mit selektiv wirkenden Reagenzien, 
die ein Element tragen, das in der zu untersuchenden Oberfläche nicht vorkommt, stellt eine 
Lösung des Problems dar. Häufig werden hierzu fluorhaltige Reagenzien verwendet215. 
Die Gasphasenderivatisierung mit Pentafluorbenzaldehyd (PFB) ist eine geeignete Methode, um 
die Anwesenheit von primären Aminogruppen auf einer Oberfläche nachzuweisen. Dieses Ver-
fahren zeichnet sich dadurch aus, das es vollständig ohne Lösungsmittel auskommt, die die 
Oberfläche verunreinigen können215. Durch Analyse der Elementzusammensetzung mittels XPS 
kann anstelle des häufig geringen Stickstoffgehaltes nach erfolgter Derivatisierung mit PFB der 
Fluorgehalt bestimmt werden. Durch die im Vergleich zum Stickstoff in fünffacher Menge vor-
handenen Fluoratome wird zudem eine Signalverstärkung erreicht (Schema 4).  
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Schema 4:  Derivatisierung primären Aminogruppen mit Pentafluorbenzaldehyd. 
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Die im Ammoniak-Plasma funktionalisierten PDMS-Oberflächen wurden mit PFB derivatisiert, 
um eine Aussage über den Gehalt an zur chemischen Reaktion zur Verfügung stehenden 
primären Aminogruppen treffen zu können. Abb. 57 zeigt die Ergebnisse der XPS-Analyse nach 
erfolgter Derivatisierung als N/C- bzw. Fluor/Kohlenstoff-Verhältnis (F/C-Verhältnis) im Ver-
gleich zu einer nicht im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie. 
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Abb. 57: N/C- bzw. F/C-Verhältnis von im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien vor 
und nach Gasphasenderivatisierung mit PFB im Vergleich zu einer unbehandelten 
PDMS-Folie aus der mit XPS bestimmten Elementzusammensetzung (Prozess-
parameter: Plasmaanlage AK330, Leistung 200 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 
30 sccm NH3, Prozessdruck 30 Pa). 
Aus dem N/C- bzw. F/C-Verhältnis der PDMS-Folien vor und nach Gasphasenderivatisierung mit 
PFB geht hervor, dass bei der nicht im Ammoniak-Plasma behandelten Folie nach PFB-Derivati-
sierung kein Fluor detektiert werden kann. Dies zeigt, dass eine physikalische Adsorption von 
PFB auf der Oberfläche ausgeschlossen werden kann. Bei der im Ammoniak-Plasma behandelten 
Folie kann vor der Derivatisierung ein N/C-Verhältnis von 0,052 ermittelt werden. Nach der PFB-
Derivatisierung wird ein verbleibendes N/C-Verhältnis von 0,013 bestimmt, das F/C-Verhältnis 
errechnet sich nach der Gasphasenderivatisierung zu 0,020. Eine Korrelation zwischen dem N/C-
Verhältnis und dem F/C-Verhältnis kann nicht beobachtet werden. Unter Berücksichtigung der 
fünffachen Signalverstärkung durch PFB kann festgestellt werden, dass die mit PFB derivatisier-
ten primären Aminogruppen mindestens 10 % des ursprünglichen Stickstoffgehaltes ausmachen. 
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Der verbleibende Stickstoffgehalt zeigt den detektierbaren Gehalt nach der Derivatisierung an. 
Dies kann auf verbleibende nicht primäre Aminogruppen hinweisen, ebenso auf eine nicht voll-
ständige Umsetzung mit PFB. Vermutlich sind nicht alle erzeugten funktionellen Gruppen zu-
gänglich. Wird das nach PFB-Derivatisierung ermittelte N/C-Verhältnis zu dem zurückgerechne-
ten F/C-Verhältnis addiert, fällt auf, dass das gesamte N/C-Verhältnis nach Derivatisierung im 
Vergleich zum N/C-Verhältnis vor der Derivatisierung geringer geworden ist. Während der Gas-
phasenumsetzung mit PFB verschwinden stickstoffhaltige Gruppen; dies lässt sich mit der hohen 
Kettenflexibilität des PDMS erklären, die ein Eindrehen der funktionellen Gruppen in das 
Polymer ermöglichen, bevor sie mit PFB reagieren können.  
 
Aminogruppen auf Polymeroberflächen lassen sich auch mit fluoreszierenden Reagenzien deri-
vatisieren216. Diese können dann mittels Fluoreszenzmikroskopie qualitativ nachgewiesen 
werden. Hierbei wird das zu untersuchende Material mit z. B. 4-Chloro-7-nitrobenzo-2-oxa-1,3-
diazol (4-Chloro-7-nitrobenzofurazan) (NBD-Cl)217 umgesetzt (Schema 5).  
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Schema 5:  Derivatisierung primärer oder sekundärer Aminogruppen mit 4-Chloro-7-nitro-
benzo-2-oxa-1,3-diazol. 
NBD-Cl besitzt gegenüber dem üblicherweise verwendeten Fluoreszenzfarbstoff Fluoresceiniso-
thiocyanat (FITC) den Vorteil, dass die Emission ausschließlich nach erfolgter Kopplung an 
primäre oder sekundäre Aminogruppen auftritt217. Bei einer Anregung mit einer Wellenlänge von 
420 nm lässt sich bei einer Wellenlänge von 640 nm die Emission im Fluoreszenzmikroskop be-
obachten. Werden mit Hilfe einer Maskentechnik Teilbereiche der zu behandelnden Folien abge-
deckt, kann nach Ammoniak-Plasmabehandlung und Derivatisierung mit dem Fluoreszenzfarb-
stoff die erfolgte Funktionalisierung mit Aminogruppen ortsaufgelöst untersucht werden. Die 
verwendete Maske sowie das fluoreszenzmikroskopische Erscheinungsbild einer so behandelten 
Probe zeigt Abb. 58. 
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Abb. 58: Silikon-Lochmaske mit sechs Öffnungen auf einem Objektglas (links); Fluoreszenz-
mikroskopisches Erscheinungsbild einer im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-
Folie nach Anfärbung mit NBD-Cl, die Abbildung entspricht einer 50-fachen Ver-
größerung (rechts). Im rechten Bild ist der Übergang zwischen dem mittels Masken-
technik während der Plasmabehandlung abgedeckten Bereich oben und dem 
behandelten Bereich unten zu erkennen. (Prozessparameter: Plasmaanlage AK330, 
Leistung 200 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozessdruck 30 
Pa). 
Deutlich zu erkennen ist die bei 640 nm emittierte grüne Fluoreszenz, die eine erfolgreiche Deri-
vatisierung primärer oder sekundärer Aminogruppen mit NBD-Cl anzeigt, die durch die Be-
handlung im Ammoniak-Plasma erzeugt wurden. Ebenso können die mit Hilfe der Maske abge-
deckten Bereiche ohne Fluoreszenz detektiert werden. Hier kann keine Funktionalisierung mit 
Aminogruppen festgestellt werden. Die Bereiche sind klar voneinander getrennt, die 
Trennschärfe der Bereiche ist allerdings durch die gute Spaltgängigkeit der Bestandteile des 
Ammoniak-Plasmas erniedrigt. 
 
Eine Quantifizierung der zur Reaktion zur Verfügung stehender primärer Aminogruppen mittels 
Gasphasenderivatisierung mit PFB war nicht möglich, dennoch konnte die Anwesenheit und Zu-
gänglichkeit von primären Aminogruppen auf der im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-
Oberfläche bewiesen werden. Dies bestätigt ebenfalls die Anfärbung mit dem aminogruppen-
selektiven Fluoreszenzfarbstoff NBD-Cl. Durch Fluoreszenzmikroskopie konnte gezeigt werden, 
dass eine strukturierte Oberflächenfunktionalisierung mit Hilfe von Maskentechniken bei der 
Plasmabehandlung prinzipiell möglich ist. 
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Im Folgenden soll untersucht werden, ob mit einer Behandlung von PDMS-Folien im Ammoniak-
Argon-Plasma eine höhere Funktionalisierung gegenüber einer reinen Ammoniak-Plasma 
Behandlung erreicht werden kann. 
 
4.3.2 Modifizierung der Polydimethylsiloxanfolien im Ammoniak-Argon-Plasma 
Die Funktionalisierung von Polymeroberflächen im Niederdruckplasma mit stickstoffhaltigen 
funktionellen Gruppen kann mit einer Fülle von unterschiedlichen Reaktionsgasen durchgeführt 
werden218. Hierbei werden neben reinen Stickstoff219- oder Ammoniak220-Plasmen besonders 
Mischungen aus verschiedenen Reaktionsgasen verwendet. Diese können zum einen Wasser-
stoff221 oder Sauerstoff218 enthalten, zum anderen wird häufig die gute Stoßübertragung von 
Argon218 in Reaktionsgasmischungen ausgenützt. Eine Plasmabehandlung im Niederdruck mit 
Argon als Reaktionsgas hat sich in vielen Fällen eine effektive Methode zur Oberflächenmodifi-
zierung insbesondere von Silikonen herausgestellt222. Deswegen soll der Einfluss einer 
Behandlung von PDMS-Folien im Ammoniak-Argon-Plasma mit dem einer reinen Ammoniak-
Plasma Behandlung verglichen werden. Der Einfluss der Prozessparameter auf die Oberflächen-
funktionalisierung der Ammoniak-Argon-Plasmabehandlung soll mit Hilfe von Kontaktwinkel-
untersuchungen mit Wasser und XPS untersucht werden. Abb. 59 zeigt die bestimmten Kontakt-
winkel mit Wasser von im Plasma behandelten PDMS-Folien mit verschiedenen Ammoniak-
Argon-Gemischen bei einer Behandlungsdauer von 300s und einer MW-Leistung von 200 W und 
600 W im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie. Der Gasfluss wurde mit 15 sccm NH3 
und 15 sccm Ar bzw. 10 sccm NH3 und 40 sccm Ar gewählt. 
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Abb. 59: Mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel mit 
Wasser von im Plasma behandelter PDMS-Folien mit verschiedenen Ammoniak-
Argon-Gemischen im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie 
(Prozessparameter: Plasmaanlage AK330, Leistung 200 W bzw. 600 W, 
Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 15 sccm NH3 + 15 sccm Ar bzw. 10 sccm NH3 + 
40 sccm Ar, Prozessdruck 30 Pa). 
Bei der Betrachtung der Kontaktwinkel mit Wasser fällt auf, dass mit Hilfe einer Behandlung im 
Ammoniak-Argon-Plasma eine deutliche Verbesserung der Benetzbarkeit mit Wasser erreicht 
wird. So werden bei einer MW-Leistung von 200 W Kontaktwinkel mit Wasser nach der sessile 
drop- bzw. der captive bubble-Methode von 54° bis 55° (bzw. 40°) unabhängig von der Zusam-
mensetzung des Gasflusses erzielt. Die Kontaktwinkel mit Wasser nach der sessile drop-Methode 
bei einer MW-Leistung von 600 W fallen demgegenüber mit ca. 10° leicht höher aus. Gegenüber 
den Kontaktwinkeln mit Wasser nach der sessile drop- bzw. der captive bubble-Methode der im 
reinen Ammoniak-Plasma bei einer MW-Leistung von 200 W behandelten PDMS-Folien mit 75° 
(bzw. 74°) (vgl. Abb. 47) ist eine deutliche Verbesserung der Benetzbarkeit mit Wasser erkenn-
bar, was darauf schließen lässt, dass eine Behandlung im Ammoniak-Argon-Plasma hydrophilere 
Oberflächen zum Ergebnis hat als die Behandlung im reinen Ammoniak-Plasma. Die Differenz 
von 15 – 20° zwischen den Kontaktwinkeln mit Wasser nach der sessile drop-Methode und 
denen nach der captive bubble-Methode ist bei den im Ammoniak-Argon-Plasma behandelten 
Proben deutlich größer als bei den im Ammoniak-Plasma behandelten Proben (vgl. Abb. 47). Dies 
fällt insbesondere bei der mit einer MW-Leistung von 200 W behandelten PDMS-Folie auf. 
Durch den Zusatz von Argon scheint eine stärkere Fragmentierung der Oberfläche hervorgerufen 
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zu werden als ohne Argon. Bei steigender MW-Leistung steigt auch hier die Differenz der Kon-
taktwinkel mit Wasser, was auf eine stärkere Ätzung bei höherer Leistung hinweist. Es wird er-
wartet, das die im Ammoniak-Argon-Plasma behandelten Folien aus diesem Grund einen höhe-
ren Sauerstoffgehalt aufweisen, als die im Ammoniak-Plasma behandelten Proben (vgl. Abb. 48). 
Die mittels XPS erfasste Elementzusammensetzung der im Ammoniak-Argon-Plasma behandel-
ten PDMS-Folien zeigt Abb. 60. 
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Abb. 60: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung von im Plasma behandelten PDMS-
Folien mit verschiedenen Ammoniak-Argon-Gemischen im Vergleich zu einer unbe-
handelten PDMS-Folie (Prozessparameter: Plasmaanlage AK330, Leistung 200 W 
bzw. 600 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 15 sccm NH3 + 15 sccm Ar bzw.  
10 sccm NH3 + 40 sccm Ar, Prozessdruck 30 Pa). 
Aus Abb. 60 wird ersichtlich, dass eine Ammoniak-Argon-Plasmabehandlung zu einem gegen-
über der unbehandelten Folie erhöhten Stickstoffgehalt führt. Dieser wird mit 0,3 Atom% bzw. 
0,5 Atom% für bei einer MW-Leistung von 200 W behandelten Folie und 0,9 Atom% bzw.  
1,1 Atom% für die mit 600 W MW-Leistung behandelten Folien bestimmt. Ein Einfluss der Zu-
sammensetzung des Reaktionsgases ist nicht ersichtlich. Zudem wird ein Anstieg des Sauerstoff-
gehaltes der Oberfläche von 26,4 Atom% der unbehandelten Folie auf bis zu 36,9 Atom% fest-
gestellt. Der Kohlenstoffgehalt sowie der Siliciumgehalt der Oberfläche variiert stark. Im Ver-
gleich zu einer im reinen Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie bei vergleichbaren übrigen 
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Prozessparametern (vgl. Abb. 48) mit einem Kohlenstoffgehalt von 56,9 Atom%, einem Sauer-
stoffgehalt von 25,5 Atom%, einem Gehalt an Stickstoff von 3,0 Atom% und einem Siliciumge-
halt von 14,7 Atom% wird deutlich, dass bei einer Behandlung im Ammoniak-Argon-Plasma der 
mittels Behandlung im reinen Ammoniak-Plasma erzielte Stickstoffgehalt von 3,0 Atom% nicht 
erreicht werden kann. Stattdessen wird ein stark erhöhter Sauerstoffgehalt der Oberfläche fest-
gestellt, da die PDMS-Oberfläche vermehrt mit sauerstoffhaltigen Gruppen im Anschluss an die 
Behandlung durch Reaktion der entstandenen Radikale mit Atmosphärensauerstoff funktionali-
siert wurde. Dies bestätigt die Annahme, dass durch Zusatz von Argon eine stärkere Fragmen-
tierung der Oberfläche bei der Plasmabehandlung auftritt und erklärt die festgestellte bessere 
Benetzbarkeit der im Ammoniak-Argon-Plasma behandelten gegenüber der im reinen 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie. Eine Behandlung im reinen Ammoniak-Plasma 
wurde zur Funktionalisierung der PDMS-Oberflächen mit Aminogruppen für die weiteren Ver-
suche auf Grund des höheren erzielten Stickstoffgehaltes in der Oberfläche gegenüber der Be-
handlung im Ammoniak-Argon-Plasma vorgezogen. 
 
4.3.3 Vergleich der Ammoniak-Plasmabehandlung mit einer Argon-Plasma-
gestützten Pfropfcopolymerisation von Allylamin und einer Beschichtung mit 
Poly(amino-p-xylylen)-co-poly(p-xylylen)  
Der Einfluss einer Argon-Plasma gestützten Pfropfcopolymerisation von Allylamin sowie einer 
CVD-Beschichtung mit Poly(amino-p-xylylen)-co-poly(p-xylylen) (Amino-ppx) gegenüber einer 
Ammoniak-Plasma Behandlung auf die Funktionalisierung von PDMS-Oberflächen soll im Fol-
genden untersucht werden. Dies soll in erster Linie dazu dienen, aus diesen drei ausgewählten 
Methoden zur Generierung von Aminogruppen die für die Funktionalisierung von PDMS-Folien 
und die nachfolgenden Versuche zur Modifizierung mit Hydrogelen und mit biologisch aktiven 
Molekülen am besten geeignete Methode zu bestimmen. Dabei soll neben der Hydrophilie und 
dem Anteil an stickstoffhaltigen Gruppen der modifizierten Proben auch das topographische Er-
scheinungsbild und die Möglichkeit einer Strukturierung der Beschichtung mit Hilfe von 
Maskentechniken betrachtet werden. 
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Die CVD-Beschichtung mit Amino-ppx ist ein vielseitig angewandtes Verfahren zur Be-
schichtung von Metall- und Polymeroberflächen. Hierbei lassen sich dünne homogene Schichten 
von Amino-ppx auf dem Substrat abscheiden und somit Aminogruppen auf der Oberfläche 
bereitstellen (vgl. Kapitel 2.2.2). Aufgrund der geringen aufgebrachten Schichtdicke und guten 
Spaltgängigkeit eignet sich dieses Verfahren besonders für den Einsatz in der Biomaterialent-
wicklung und wurde daher zur Funktionalisierung der PDMS-Folien im Rahmen dieser Arbeit in 
Betracht gezogen. 
Daneben ist die Niederdruckplasmabehandlung im mit Argon als Reaktionsgas als Methode zur 
Oberflächenmodifizierung und -hydrophilierung bekannt222. Die dabei entstehenden Ober-
flächenradikale werden beim Belüften der Plasmaanlage mit Sauerstoff aus der Atmosphäre ab-
gesättigt. Wird anstelle von Luft eine Flutung des Reaktionsraumes mit einem polymerisierbaren 
Gas durchgeführt, so kann eine Pfropfcopolymerisation initiiert werden. Allylamin (2-Propen-1-
amin, AA), das auch in Prozessen der Plasmapolymerisation eingesetzt wird56, eignet sich auf-
grund seines für die Plasma-gestützte Pfropfcopolymerisation günstigen geringen Siedepunktes 
und vor allem aufgrund der Zellverträglichkeit56 seines Polymerisationsproduktes als funktionelle 
Polymerbeschichtung. Gegenüber einer Plasmapolymerisation223 mit AA als Prozessgas und der 
CVD-Beschichtung mit Amino-ppx bietet die Pfropfcopolymerisation von AA den Vorteil einer 
vollständigen kovalenten Anknüpfung der Beschichtung an das Substrat (Schema 6).  
Unter der Annahme eines schnellen Polymerisationsabbruches durch Absättigung mit Sauerstoff 
zu intermediär gebildeten Peroxiden und schließlich Carbonylgruppen224 kann die Elementzu-
sammensetzung einer mit kurzen Aminoalkylketten gepfropften Silikonoberfläche berechnet 
werden. Abb. A1 im Anhang zeigt die durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung einer Ar-
Plasma-gestützten Pfropfcopolymerisation von AA auf einer PDMS-Folie im Vergleich zu einer 
unbehandelten PDMS-Folie sowie für verschiedene statistische Zusammensetzungen berechnete 
Werte. Daraus geht hervor, dass durch die Behandlung statistisch eine Aminomethyl-Einheit auf 
jede siebte Wiederholungseinheit des Silikons kommt. Wahrscheinlicher sind jedoch länger-
kettige verzweigte Aminoalkyl-Einheiten, die durch die Polymerisation von AA entstehen.  
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Schema 6:  Argon-Plasma gestützten Pfropfcopolymerisation von Allylamin an PDMS. 
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Abb. 61 zeigt die Ergebnisse der Kontaktwinkelbestimmung mit Wasser. 
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Abb. 61:  Kontaktwinkel mit Wasser (sessile drop- und captive bubble-Methode) einer durch 
Argon-Plasma gestützte Pfropfcopolymerisation von AA modifizierten und einer mit 
Amino-ppx beschichteten PDMS-Folie im Vergleich zu einer im Ammoniak-Plasma 
behandelten und einer unbehandelten PDMS-Folie (Prozessparameter der 
Ammoniak-Plasmabehandlung: Plasmaanlage AK330, Leistung 200 W, Behand-
lungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozessdruck 30 Pa). 
Aus Abb. 61 geht hervor, dass die durch Argon-Plasma gestützte Pfropfcopolymerisation von AA 
modifizierte PDMS-Probe einen Kontaktwinkel mit Wasser von 92° nach der sessile drop-
Methode aufweist. Damit liegt dieser zwar niedriger als beim unbehandelten PDMS aber signifi-
kant höher als bei der im Ammoniak-Plasma behandelten Probe. Der mittels captive bubble-
Methode gemessene Kontaktwinkel mit Wasser zeigt mit 20° dagegen ein besonders gutes Be-
netzungsverhalten der Probe mit Wasser an. Die starke Diskrepanz der nach beiden Methoden 
gemessenen Winkel lässt eine besonders hohe Kettenflexibilität vermuten. Dies deutet auf lange 
Aminoalkylketten hin, die durch die Polymerisation von AA entstanden sind. Ebenfalls in Abb. 61 
gezeigt sind die Kontaktwinkel mit Wasser von mit Amino-ppx beschichteten PDMS-Folien. Mit 
einem Kontaktwinkel von 87° (bzw. 53°) kann auch hier eine Hydrophilirung festgestellt werden. 
Eine Kettenflexibilität der Amino-ppx-Ketten fällt aufgrund der aromatischen Anteile in der 
Polymerkette des Amino-ppx im Vergleich zur AA-Pfropfcopolymerisation deutlich geringer aus. 
Der Anteil an stickstoffhaltigen Gruppen der modifizierten Proben kann aus der mittels XPS 
bestimmten Elementzusammensetzung festgestellt werden, die in Abb. 62 dargestellt ist. 
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Abb. 62:  Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung einer durch Argon-Plasma 
gestützte Pfropfcopolymerisation von AA modifizierten und einer mit Amino-ppx 
beschichteten PDMS-Folie im Vergleich zu einer im Ammoniak-Plasma behandelten 
und einer unbehandelten PDMS-Folie. 
Der Kohlenstoffgehalt der Elementzusammensetzung der durch Argon-Plasma gestützte Pfropf-
copolymerisation von AA modifizierten PDMS-Probe wurde mit 48,3 Atom% bestimmt, der 
Sauerstoffgehalt mit einem Wert von 26,4 Atom%, Silicium wurde mit einem Gehalt von  
21,9 Atom% detektiert. Der prozentuale Stickstoffgehalt beträgt 3,3 Atom% und liegt damit nur 
geringfügig höher als bei der im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie mit 3,0 Atom%. 
Bei der mit Amino-ppx beschichteten PDMS-Oberfläche wird kein Silicium mehr gefunden. Der 
geringe Anteil an Sauerstoff mit 2,7 Atom% in der Zusammensetzung der Amino-ppx-Beschich-
tung sind auf Einbau von Sauerstoff während oder nach dem Beschichtungsprozess oder auf 
Verunreinigungen zurückzuführen. Der Kohlenstoffgehalt steigt auf 89,8 Atom% gegenüber der 
unbehandelten Probe stark an, der Stickstoffgehalt wird mit 7,6 Atom% ermittelt. Der Vergleich 
mit Literaturwerten (94,1 Atom% C, 2,8 Atom% O, 5,9 Atom% N)56 zeigt, dass die durch die 
CVD-Polymerisation von Amino-pcp aufgebrachte Beschichtung von Amino-ppx das PDMS-
Substrat vollständig bedeckt. Im gemessenen hochaufgelösten Spektrum (Abb. A2 im Anhang) 
können die Bindungsenergien bei 285,0 eV für die C-C-Bindung, 286,7 eV für die C-N- (bzw. C-
O-) Bindung sowie bei 291,0 eV für die π→π*-Übergänge in Aromaten differenziert werden. 
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Das topographische Erscheinungsbild und die Möglichkeit einer Strukturierung der Beschichtung 
mit Hilfe von Maskentechniken wird mit Hilfe der Weißlichtinterferometrie untersucht. Abb. 63 
zeigt das weißlichtinterferometrische Erscheinungsbild der verschieden behandelten PDMS-
Folien. 
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Abb. 63:  Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche einer unbehandelten, einer 
im Ammoniak-Plasma behandelten sowie einer durch Ar-Plasma-gestützte Pfropf-
copolymerisation von AA modifizierten und einer mit Amino-ppx beschichteten 
PDMS-Folie. Es wird ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm erfasst. Die Farb-
skala zeigt eine Höhenabstufung von – 0,5 bis + 1 µm. 
Die weißlichtinterferometrischen Erscheinungsbilder der behandelten PDMS-Folien zeigen sehr 
glatte Oberflächen. Verunreinigungen auf den Oberflächen führen zu kleineren Erhebungen. In 
den Abbildungen sind gelegentlich periodisch auftretende Artefakte zu erkennen. Diese ent-
stehen durch Interferenzen beim Betrieb des Weißlichtinterferometers im vertical scanning 
interferometer-Modus (VSI-Modus) auf sehr glatten Oberflächen und verfälschen die optischen 
Erscheinungsbilder. Im erfassten Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm wird die Rauigkeit 
mit einem Rq-Wert von 11,34 nm für die unbehandelte Folie, mit einem Rq-Wert von 11,40 nm 
für die im Ammoniak-Plasma behandelte und mit einem Rq-Wert von 8,60 nm für die durch 
Argon-Plasma gestützte Pfropfcopolymerisation von AA behandelte Folie errechnet. Der Rq-Wert 
der mit Amino-ppx beschichteten PDMS-Folie wird zu 35,66 nm errechnet. Kleinere Risse und 
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Falten, die sich durch Dehnung der PDMS-Folie in der Amino-ppx-Beschichtung bilden, haben 
den im Vergleich zu den anderen Modifizierungen leicht erhöhten Rq-Wert der mit Amino-ppx 
beschichteten PDMS-Folie zur Folge. 
Die Strukturierung der Beschichtung durch Argon-Plasma gestützte Pfropfcopolymerisation von 
AA oder durch CVD-Polymerisation von Amino-pcp mit Hilfe von Maskentechniken soll durch die 
schematische Darstellung in Abb. 64 verdeutlicht werden. 
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Abb. 64:  Schematische Darstellung der Strukturierung von Beschichtungen mittels Masken-
technik am Beispiel der CVD-Polymerisation. 
Die schematische Darstellung in Abb. 64 zeigt neben den für die CVD-Microstrukturierung 
verwendeten Masken das Prinzip der Strukturierung mittels Maskentechnik. Indem das Substrat 
durch Auflegen eines Gitters maskiert wird, werden nur bestimmte Bereiche des Substrats 
beschichtet. Nach Entfernen der Maskierung kann an den funktionellen Gruppen der Be-
schichtung selektiv über Hydrogelsysteme oder mit einem bifunktionellen Spacer eine regiose-
lektive Kopplung von biologisch aktiven Wirkstoffen erfolgen. Abb. 65 zeigt das weißlichtinter-
ferometrische Erscheinungsbild der durch Argon-Plasma gestützte Pfropfcopolymerisation von 
AA modifizierten und der mit Amino-ppx beschichteten PDMS-Folie, die jeweils partiell maskiert 
wurden. Dafür wuden zum einen eine aus Silikon hergestellte Maske verwendet, die eine gute 
Haftung auf der zu behandelnden Folie besitzt. Zum andern wurde eine Gittermaske aus Metall 
verwendet, die sich durch Strukturierungsmuster und definierte Maskengeometrien im µm-Maß-
stab auszeichnet. 
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Abb. 65:  Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche einer durch Argon-Plasma 
gestützte Pfropfcopolymerisation von Allylamin behandelten und einer mit Amino-
ppx beschichteten PDMS-Folie, die mit Masken strukturiert wurden. Es wird ein 
Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm bzw. 184,7 µm x 242,6 µm erfasst. Die 
Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von – 0,50 bis + 1,00 µm bzw. - 0,20 bis + 
0,20 µm. 
Das weißlichtinterferometrische Erscheinungsbild in 51,3 facher Vergrößerung der mit Hilfe 
einer Silikonmaske strukturierten AA-Pfropfcopolymerisation zeigt im erfassten Probenaus-
schnitt von 91,7 µm x 120,5 µm sowohl ein tiefer liegendes unmodifiziertes Areal der PDMS-
Folie als auch den höher liegenden modifizierten Teil der Folie. Die Schichtdicke der Pfropfco-
polymerisation von AA kann über die profilometrische Auswertung der erhaltenen Daten zu  
462 nm bestimmt werden. Daneben ist das weißlichtinterferometrische Erscheinungsbild einer 
mit einer hexagonalen Gittermaske abgedeckten PDMS-Folie nach der Beschichtung mit Amino-
ppx in 25,5 facher Vergrößerung zu sehen. Der erfasste Probenausschnitt beträgt 184,7 µm x 
242,6 µm, die Schichtdicke der Beschichtung mit Amino-ppx wurde zu 202 nm bestimmt. 
Mittels noch feinerer Gittermasken aus Metall (Abmessungen s. Kapitel 6.7.1) wurden 
Strukturierungen im unteren Mikrometerbereich bei der Beschichtung mit Amino-ppx erzielt. 
Die in Abb. 66 gezeigten weißlichtinterferometrischen Erscheinungsbilder wurden mit einer  
25,5 fachen Vergrößerung erhalten und bilden einen Probenausschnitt von 184,7 µm x 242,6 µm 
ab. 
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Abb. 66:  Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche mit Amino-ppx beschichte-
ter PDMS-Folien, die mit Masken strukturiert wurden. Es wird ein Probenausschnitt 
von 184,7 µm x 242,6 µm erfasst. Die Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von – 50 
bis + 50 nm. 
Aus den weißlichtinterferometrischen Erscheinungsbildern der mit Amino-ppx strukturiert be-
schichteten PDMS-Folien lässt sich profilometrisch eine Schichtdicke von 80 nm bestimmen. Das 
Strukturierungsmuster und die Spaltbreite ist durch Geometrie und die Abmaße der Maske 
bedingt und kann hier mit 10 µm ermittelt werden. 
Das fluoreszenzmikroskopische Erscheinungsbild einer so strukturierten Probe nach Anfärbung 
mit FITC sowie die verwendete Maske (nicht maßstabsgetreu) ist in Abb. 67 dargestellt. 
 
20 µm50 µm100 µm
 
Abb. 67:  Gittermaske mit verschiedenen Abmaßen (links); fluoreszenzmikroskopisches 
Erscheinungsbild von mit Amino-ppx beschichteten PDMS-Folien, die mit dieser 
Maske strukturiert wurden, nach Anfärbung mit FITC, der Maßstab der Abbildungen 
variiert. 
In Abb. 67 kann die bei 518 nm emittierte grüne Fluoreszenz des FITC, die eine erfolgreiche Deri-
vatisierung der aromatischen Aminogruppen der Beschichtung mit Amino-ppx anzeigt, beobach-
tet werden. Ebenso können die mit Hilfe der Maske abgedeckten Bereiche ohne Fluoreszenz und 
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
117 
damit ohne Aminogruppen detektiert werden. Die Bereiche sind klar voneinander getrennt, die 
Trennschärfe der Bereiche ist allerdings wie auch bei der Funktionalisierung durch Ammoniak-
Plasma für die Plasma-Bestandteile beobachtet (vgl. Kapitel 4.3.1, Abb. 58) durch die gute 
Spaltgängigkeit der gasförmigen Reaktionsbestandteile der CVD-Polymerisation leicht erniedrigt. 
Gegenüber der Funktionalisierung mit Aminogruppen durch die Behandlung im Ammoniak-
Plasma, die die mechanischen Eigenschaften des Materials nicht beeinflusst, muss den mechani-
schen Eigenschaften der mit Hilfe der Argon-Plasma gestützten Pfropfcopolymerisation von AA 
und der mit Amino-ppx beschichteten PDMS-Proben besondere Aufmerksamkeit gewidmet 
werden. Abb. 68 zeigt exemplarisch am Beispiel der mit Amino-ppx beschichteten PDMS-Folien 
das weißlichtinterferometrische Erscheinungsbild einer um 10 % gedehnten Folie im gedehnten 
Zustand sowie das Erscheinungsbild nach 25 mal um 10 % gedehnten Folie im ungedehnten Zu-
stand. 
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Abb. 68:  Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche mit Amino-ppx beschichte-
ter PDMS-Folien bei 10 % Dehnung im gedehnten Zustand sowie nach 25 facher  
10 %iger Dehnung. Es wird ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm erfasst. 
Die Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von – 0,50 bis + 1,00 µm. 
In den PDMS-Folien in Abb. 68 sind deutliche rillenförmige Vertiefungen zu beobachten. Diese 
sind auf Risse in der Beschichtung zurückzuführen. Im erfassten Bildausschnitt der nach 25 
maliger 10 %iger Dehnung analysierten Probe von 91,7 µm x 120,5 µm wird die Rauigkeit mit 
einem Rq-Wert von 594,26 nm errechnet. Im Vergleich zu dem Rq-Wert der mit Amino-ppx be-
schichteten ungedehnten PDMS-Folie mit 35,66 nm ist eine deutliche Erhöhung der Rauigkeit 
festzustellen. Durch die entstandenen Risse der Beschichtung kann eine vollständige Bedeckung 
der Probe nicht mehr gewährleistet werden. Analoge Untersuchungen der mit Hilfe der Argon-
Plasma gestützten Pfropfcopolymerisation von AA beschichteten Probe ergaben einen Rq-Wert 
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von 586,10 nm der 25 mal gedehnten Folie. Auch hier ist eine deutliche Erhöhung der Rauigkeit 
gegenüber der ungedehnten Folie mit einem Rq-Wert von 8,60 nm zu verzeichnen. Im 
Ammoniak-Plasma behandelte PDMS-Folien wiesen dagegen keine Veränderung der Rauigkeit 
nach 25 maliger Dehnung um 10 % auf und zeigen somit eine Beständigkeit gegenüber mecha-
nischer Belastung. 
 
Beim Vergleich des Einflusses einer Argon-Plasma gestützten Pfropfcopolymerisation von Allyl-
amin sowie einer Beschichtung mit Amino-ppx mit einer Ammoniak-Plasma Behandlung wurde 
festgestellt, dass das Benetzungsverhalten mit Wasser gemessen nach der sessile drop-Methode 
der mit Hilfe der Argon-Plasma gestützten Pfropfcopolymerisation von AA modifizierten und der 
mit Amino-ppx beschichteten PDMS-Folien zwar besser ist als beim unbehandelten PDMS aber 
signifikant schlechter als bei der im Ammoniak-Plasma behandelten Probe. Der mittels captive 
bubble-Methode gemessene Kontaktwinkel mit Wasser zeigt dagegen ein besonders gutes Be-
netzungsverhalten der Proben mit Wasser insbesondere nach der Pfropfcopolymerisation von 
AA, und lässt eine besonders hohe Kettenflexibilität in der Beschichtung vermuten. Die mit Hilfe 
der Argon-Plasma gestützten Pfropfcopolymerisation von AA beschichteten PDMS-Proben 
weisen keinen höheren Stickstoffgehalt gegenüber dem im Ammoniak-Plasma behandelten 
PDMS auf, der Stickstoffgehalt der Amino-ppx-Beschichtung wird mit 7,6 Atom% ermittelt und 
liegt damit deutlich höher als die durch die anderen Methoden erzielbaren Ergebnisse. Die weiß-
lichtinterferometrischen Erscheinungsbilder der behandelten PDMS-Folien zeigen sehr glatte 
Oberflächen, die Amino-ppx-Beschichtung ist geringfügig rauer. Die Schichtdicke der Pfropfco-
polymerisation von AA kann über die profilometrische Auswertung der erhaltenen Daten zu  
462 nm bestimmt werden, die Schichtdicke der Amino-ppx Beschichtung zu 202 nm. Eine 
Derivatisierung mit Fluoreszenzfarbstoffen beweist, dass eine laterale Strukturierung der Ober-
flächenfunktionalisierung bei allen Modifizierungen mit Hilfe von Maskentechniken in der 
Größenordnung von 10 µm zu erzielen ist. Gegenüber der Behandlung im Ammoniak-Plasma, 
welche die mechanischen Eigenschaften des Materials nicht beeinflusst, wird bei den 
beschichten Proben nach einer 25 maligen Dehnung um 10 % ein deutlicher Rauigkeitsanstieg 
durch Risse und ein Versagen der Beschichtung verzeichnet. Zur Funktionalisierung der PDMS-
Folien mit Aminogruppen wird daher die Behandlung des PDMS im Ammoniak-Plasma 
gegenüber den anderen Methoden bevorzugt. 
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4.4 Protein- und zellabweisende Hydrogelbeschichtungen 
Nachdem die Oberfläche von PDMS mit Aminogruppen funktionalisiert wurde, sollen Hydrogele 
in Folgereaktionen kovalent angebunden werden. Ein Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung bio-
logisch funktionaler Oberflächen, die es erlauben, die Adhäsion und Proliferation von Gewebe-
zellen durch Immobilisierung biologisch aktiver Substanzen zu manipulieren. Grundlage dieses 
Ansatzes sind biologisch inerte Hydrogelschichten. Diese verhindern eine unspezifische Adsorp-
tion von extrazellulären Proteinen bzw. eine Adhäsion von Zellen. Für dieses Konzept werden 
zwei Wege verfolgt, zum einen eine Anbindung von funktionalisierten Dextranen, zum anderen 
eine Modifizierung der Oberflächen mit Polyethylenglykol. Neben Untersuchungen der physikali-
schen und chemischen Eigenschaften dieser Oberflächen sollen Versuche zur Proteinadsorption 
und Zellversuche durchgeführt werden. Dies ist notwendig, um im Weiteren eine gezielte 
Immobilisierung biologisch aktiver Substanzen durchzuführen und nachzuweisen. 
4.4.1 Funktionalisierte Dextrane 
Zur Erzeugung einer hydrophilen protein- und zellabweisenden Hydrogelbeschichtung wurde 
eine Anbindung von modifiziertem Dextran, das Carbonsäuregruppen trägt (CM-Dextran oder 
CMD), an die zuvor erzeugten Aminogruppen angestrebt. Verbleibende Säurefunktionen können 
anschließend als Ankergruppe für die Immobilisierung von Wirkstoffen genutzt werden. Abb. 69 
zeigt schematisch die Modifizierung von PDMS-Oberflächen mit CM-Dextran. 
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Abb. 69: Schematische Darstellung der Modifizierung von PDMS-Oberflächen mit CM-
Dextran. 
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Die Säurefunktionalisierung des Dextrans erfolgte durch partielle Carboxymethylierung in An-
lehnung an eine Vorschrift von Löfas et al.225. Eine Anbindung an aminofunktionalisierte PDMS-
Folien erfolgte mit Hilfe der Carbodiimid-Aktivester-Methode. In diesem zweistufigen Verfahren 
werden zunächst die Säuregruppen mit Hilfe des wasserlöslichen 1-Ethyl-3-(3-dimethylamino-
propyl)-carbodiimid-Hydrochlorid (EDC) aktiviert und durch die Anwesenheit von N-Hydroxy-
succinimid (NHS) in situ in reaktive Estergruppen überführt. Diese können dann in einem 
zweiten Schritt mit den Aminofunktionen der modifizierten PDMS-Folien umgesetzt werden.  
Ebenso wurde ein maleinimidfunktionalisiertes Dextran (MI-Dextran oder MID) synthetisiert, das 
die spätere Möglichkeit einer Kopplung thiolhaltiger Moleküle erlaubt. Maleinimid wurde mit 
Formaldehydlösung basisch zu N-Methylolmaleinimid und über eine Zwischenstufe durch 
Reaktion mit Phosphortrichlorid zu N-Chlormethylmaleinimid umgesetzt. Hydroxylgruppen des 
Dextrans können dann durch Reaktion mit N-Chlormethylmaleinimid mit Maleinimidgruppen 
umgesetzt werden. Die Anbindung von MI-Dextran an mit Aminogruppen funktionalisierte 
Substrate wurde mit Hilfe isocyanathaltiger Spacer wie Hexamethylendiisocyanat (HDI) reali-
siert. Einzelheiten und Reaktionsschemata zur Synthese von MI-Dextran sowie die durchgeführ-
ten Analysemethoden zur Identifizierung der Intermediärprodukte der Synthese sind Kapitel 6.5 
zu entnehmen. 
Das Benetzungsverhalten und die Elementzusammensetzung der mit funktionalisierten 
Dextranen ausgerüsteten PDMS-Folien wurde mit Hilfe von Kontaktwinkeluntersuchungen mit 
Wasser sowie mit Hilfe der XPS charakterisiert. Abb. 70 zeigt die Ergebnisse der Kontaktwinkel-
untersuchungen mit Wasser. 
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Abb. 70: Mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmte Kontaktwinkel mit 
Wasser einer mit CM-Dextran und einer mit MI-Dextran modifizierten PDMS-Folie 
im Vergleich zu einer unbehandelten und einer im Ammoniak-Plasma behandelten 
PDMS-Folie. 
Der Kontaktwinkel mit Wasser einer im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie, an die CM-
Dextran kovalent gebunden wurde, wird mit 62° nach der sessile drop-Methode (bzw. 47° nach 
der captive bubble-Methode) bestimmt. Mit einem Kontaktwinkel von 67° (bzw. 50°) wird mit 
der Probe, an die MI-Dextran gebunden wurde, eine ebenso gut benetzbare Folie erhalten. 
Gegenüber der unbehandelten und der im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie stellt die 
Modifizierung mit funktionalisierten Dextranen eine deutliche Verbesserung der Benetzbarkeit 
mit Wasser gemessen nach beiden Methoden zur Kontaktwinkelbestimmung dar. Die Differenz 
der nach beiden Methoden gemessenen Kontaktwinkel mit Wasser mit 15° bzw. 17° zeigt eine 
vergleichbare Segmentbeweglichkeit der beiden unterschiedlich funktionalisierten Dextran-
ketten. 
Die durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung der mit CM-Dextran und der mit MI-
Dextran modifizierten PDMS-Folie im Vergleich zu einer unbehandelten und einer im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie zeigt Abb. 71. 
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Abb. 71: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung einer mit CM-Dextran und einer 
mit MI-Dextran modifizierten PDMS-Folie im Vergleich zu einer unbehandelten und 
einer im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie (Prozessparameter der Plasma-
behandlung: Plasmaanlage P400, Leistung 120 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 
20 sccm NH3, Prozessdruck 20 Pa). 
Aus der in Abb. 71 aufgetragenen Elementzusammensetzung wird ein prozentualer Kohlenstoff-
gehalt von 47,6 Atom% für die CM-Dextran modifizierte Folie bzw. 44,5 Atom% für die mit MI-
Dextran modifizierte Folie bestimmt. Zusätzlich wird ein prozentualer Sauerstoffgehalt von  
29,5 Atom% bzw. 30,6 Atom% und ein prozentualer Siliciumgehalt mit 21,5 Atom% bzw.  
20,7 Atom% festgestellt. Während der Stickstoffgehalt der mit CM-Dextran modifizierten 
PDMS-Folie 1,5 Atom% beträgt, werden auf der mit MI-Dextran modifizierten Probe 4,2 Atom% 
gemessen. Gegenüber der im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie ist ein Anstieg des 
prozentualen Kohlenstoffgehalts und dadurch bedingt ein Abfallen des Sauerstoff- und Silicium-
gehalts bei beiden mit Dextran modifizierten Folien zu verzeichnen. Dies ist auf die Anwesenheit 
der Dextranketten mit einem sehr hohen prozentualen Gehalt an Kohlenstoff zurückzuführen. 
Die Erhöhung des prozentualen Stickstoffgehalts bei der mit MI-Dextran modifizierten Folien ist 
auf die funktionellen Gruppen des MI-Dextrans zurückzuführen. Bei Betrachtung der theoreti-
schen Elementgehalte einer Beschichtung mit CM-Dextran bzw. MI-Dextran wird ein Verhältnis 
von 53,8 Atom% C zu 46,2 Atom% O für die CM-Dextran Schicht bzw. 56,7 Atom% C zu  
40 Atom% O zu 3,3 Atom% N für die MI-Dextran Schicht errechnet. Die gemessenen Werte 
geben dies nicht wieder, da die XPS neben der Beschichtung Teile des PDMS erfasst. Dies zeigt 
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sich vor allem in den ermittelten Siliciumgehalten der beschichteten Folien. Bei Bildung eines 
dichten Netzwerkes der Dextran-Schicht kann die Schichtdicke daher aufgrund der Eindringtiefe 
der XPS bei den gewählten Parametern von ca. 10 nm und der Detektion von Silicium aus dem 
unterliegenden Substrat mit kleiner als 10 nm angenommen werden. 
Mittels der Weißlichtinterferometrie werden mögliche Änderungen der Topographie durch die 
Beschichtung mit funktionalisierten Dextranen charakterisiert. Abb. 72 zeigt exemplarisch das 
mit Hilfe des Weißlichtinterferometers aufgenommene Erscheinungsbild einer mit CM-Dextran 
modifizierten PDMS-Folie.  
µm
0,10
0,00
-0,10
PDMS + NH3-Plasma + CMD
91,7 µm
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Abb. 72:  Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche einer mit CM-Dextran 
modifizierten PDMS-Folie. Es wird ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm 
erfasst. Die Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von – 0,1 bis + 0,1 µm. 
Abb. 72 zeigt eine glatte Oberfläche. Es wird ein Probenausschnitt 91,7 µm x 120,5 µm erfasst 
und die Rauigkeit mit einem Rq-Wert von 20,51 nm errechnet. Bei einem Vergleich mit einer im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie (vgl. Kapitel 4.3.1 Abb. 25) wird nur eine gering-
fügige Erhöhung der Rauigkeit festgestellt. 
 
Die Oberflächenspannung der mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Folie wurde nach Owens, 
Wendt und Kaelble194 (vgl. Kapitel 4.2 Gl. 2 - 8) bestimmt. Die bekannten polaren und dispersiven 
Anteilen der Oberflächenspannung von Wasser und Diiodmethan sowie die Kontaktwinkel von 
mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Oberflächen mit Wasser bzw. Diiodmethan sind Tab. 8 zu 
entnehmen. Tab. 9 enthält die nach Gl. 8 (vgl. Kapitel 4.2) erhaltene Geradengleichung und die 
daraus ermittelten Grenzflächenspannungen. 
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Tab. 8: Bestimmung der Kontaktwinkel von mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Oberflächen 
Messflüssigkeit Kontaktwinkel Θ Oberflächen-
spannung γlg  
in mN m-1 
Dispersiver Anteil 
γ dlg  
in mN m-1 
Polarer Anteil  
γ plg  
in mN m-1 
Wasser 61,9° (± 2,6°) 72,80  21,80  51,00  
Diiodmethan 51,8° (± 6,2°) 50,80  50,80  0  
 
 
Tab. 9: Bestimmung der Oberflächenspannung von mit CM-Dextran modifiziertem PDMS 
Geradengleichung 
gemäß Gl. 8 
Oberflächenspannung 
dispersiver Anteil γ dsg 
in mN m-1 
Oberflächenspannung 
polarer Anteil γ psg  
in mN m-1 
Oberflächenspannung 
γ sg  
in mN m-1 
y = 187,6 + 54,7 x  2,99   38,18  
 
Die Oberflächenspannung γ sg der mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Folie wird zu  
38,18 mNm-1 wird bestimmt, wobei der polare Anteil mit 35,19 mNm-1 (92,2 %) gegenüber dem 
dispersiven Anteil von 2,99 mNm-1 (7,8 %) deutlich überwiegt. Gegenüber der unbehandelten 
Folie mit einer Oberflächenspannung von 17,38 mNm-1 (vgl. Tab. 5) nimmt die Oberflächen-
spannung durch die Modifizierung mit CM-Dextran zu, insbesondere der polare Anteil ist bei der 
mit CM-Dextran modifizierten Folie deutlich größer als bei der unbehandelten Folie  
(1,87 mNm-1). Dies lässt auf eine starke Zunahme an hydrophilen Gruppen auf der Oberfläche 
schließen, die auf die Modifizierung der Folie mit dem carboxymethylgruppenhaltigen Dextran 
zurückzuführen ist.  
Durch ζ-Potential-Messungen werden ionisierbare Gruppen auf der Oberfläche näher unter-
sucht, Abb. 73 zeigt die Ergebnisse der ζ-Potential-Messungen der mit CM-Dextran modifi-
zierten PDMS-Folien in Abhängigkeit vom pH-Wert. 
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Abb. 73:  ζ-Potential einer mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Folie in Abhängigkeit vom 
pH-Wert. 
Neben dem Auftreten eines negativen Wertes für das ζ-Potential im Neutralen von - 39,7 mV 
wird eine deutliche Abhängigkeit des ζ-Potentials vom pH-Wert beobachtet. Das über einen 
weiten pH-Bereich vorliegende negative ζ-Potential ist kennzeichnend für Polymeroberflächen 
mit einer negativen Oberflächenladung. Obwohl eine quantitative Abschätzung der Dichte der 
funktionellen Gruppen nicht möglich ist, reicht die Anzahl der negativ geladenen Gruppen aus, 
um das ζ-Potential im Vergleich zur unbehandelten Folie (vgl. Kapitel 4.2 Abb. 21) von -36,4 mV 
auf - 39,7 mV zu erniedrigen. 
Erste Informationen über die Adsorption von Proteinen an den modifizierten PDMS-Oberflächen 
wurden mit Hilfe von Fluoreszenzuntersuchungen gewonnen. Die mit CM-Dextran modifizierte 
Folie wurde hierzu zunächst auf einer Hälfte der Probe mit einer Polystyrolbeschichtung 
versehen. Dazu wurde die Folie zur Hälfte in eine Lösung aus Polystyrol in Toluol getaucht und 
getrocknet (vgl. Kapitel 6.2.8). Die gesamte Probe wurde dann mit einer Lösung von Streptavidin, 
das mit dem roten Fluoreszenzfarbstoff Rhodamin markiert wurde, inkubiert, und die Proben 
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fluoreszenzmikroskopisch untersucht. Das fluoreszenzmikroskopische Erscheinungsbild einer so 
behandelten Probe zeigt Abb. 74. 
50 µm
 
Abb. 74: Fluoreszenzmikroskopisches Erscheinungsbild einer mit CM-Dextran modifizierten 
PDMS-Folie, die teils mit Polystyrol beschichtet wurde (unterer Bildausschnitt), nach 
Inkubation mit Streptavidin Rhodamin Red®-X Konjugat, die Abbildung entspricht 
einer 20-fachen Vergrößerung. 
Streptavidin adsorbiert stark auf der Polystyrolbeschichtung, eine starke rote Fluoreszenz ist als 
Folge hiervon zu beobachten. Auf dem nicht mit Polystyrol beschichteten Teil der Probe wird 
keine Fluoreszenz beobachtet. Eine Proteinadsorption auf der mit CM-Dextran modifizierten 
Oberfläche hat folglich an dieser Stelle nicht nachweisbar stattgefunden.  
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4.4.2 Sternförmiges Polyethylenglykol mit Isocyanat-Endgruppen 
Alternativ zu einer Bindung von funktionalisierten Dextranen zur Bildung einer hydrophilen 
protein- und zellabweisenden Hydrogelbeschichtung wird in dieser Arbeit mit einem sechs-
armigen sternförmigen Polyether gearbeitet. Die Arme dieses Präpolymers bestehen statistisch 
zu 80 % aus Ethylenoxid und zu 20 % aus Propylenoxid. Jedes Stern-Molekül hat ein Molekular-
gewicht von 12.000 und trägt sechs Isocyanat-Endgruppen, die durch Reaktion der Hydroxyend-
gruppen der Polyether mit Isophorondiisocyanat gebildet werden (starPEG)226 (Schema 7).  
R
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R'NCO NCO
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Schema 7: Umsetzung des Präpolymers aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit Isophoron-
diisocyanat. 
Eine Vernetzung der starPEG-Ketten untereinander kann durch Reaktion mit Wasser erreicht 
werden. Dabei reagiert eine Isocyanat-Endgruppe mit Wasser zur Carbaminsäure, die durch 
Decarboxylierung in eine primäre Aminogruppe überführt wird. Eine andere Isocyanatendgruppe 
kann mit dieser Aminogruppe unter Bildung einer Harnstoffbindung reagieren (s. Schema 8). Die 
Weite eins solchen Netzwerkes wird durch die Länge der sternförmigen Präpolymere bestimmt226. 
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Schema 8: Reaktion einer Isophoronisocyanat-Endgruppe mit Wasser bzw. primären Aminen. 
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Die Isophoronisocyanatendgruppen können ebenso zur Reaktion mit aminofunktionalisierten 
PDMS-Oberflächen unter Bildung einer Harnstoffbindung genutzt werden. Die Modifizierung der 
im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien wurde durch Tauchbeschichtung (dip coating) 
oder spin coating einer starPEG-Lösung in Tetrahydrofuran (THF) unter Zugabe von Wasser 
durchgeführt. Dies ermöglichte neben einer kovalenten Anbindung des Stern-Polymers an die 
PDMS-Oberfläche eine gleichzeitige partielle Vernetzung der starPEG-Ketten untereinander 
(Abb. 75). 
Sternförmige Moleküle zeigen wegen der hohen Anzahl an Endgruppen pro Molekül eine hohe 
Oberflächenabdeckung und lokalisieren ihre Endgruppen im oberen Bereich der Stern-Polymer-
Schicht227. Diese Eigenschaft macht sternförmige Moleküle insbesondere für biologische Anwen-
dungen sehr interessant, da eine hohe Dichte kovalent gebundener Komponenten an der Ober-
fläche möglich ist. Verbleiben nach der Vernetzung der starPEG-Ketten noch Isocyanatend-
gruppen, können diese für eine Immobilisierung von biologisch aktiven Komponenten genutzt 
werden. Nach vollständiger Umsetzung mit Wasser sind alle Isocyanatgruppen zu Aminogruppen 
auf der Oberfläche der starPEG-Schicht abreagiert. 
= Amino-
gruppen
= Harnstoff-
gruppen
= Isocyanat-
gruppen
starPEG
(+ H2O)
PD
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Abb. 75: Schematische Darstellung der Modifizierung von aminofunktionalisierten PDMS-
Folien mit starPEG. 
 
Das Benetzungsverhalten einer mit starPEG modifizierten PDMS-Folie wurde durch Kontakt-
winkelmessungen mit Wasser charakterisiert, deren Ergebnisse in Abb. 76 dargestellt sind. 
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Abb. 76: Kontaktwinkel mit Wasser einer mit starPEG modifizierten PDMS-Folie im Vergleich 
zu einer unbehandelten und einer im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie 
mittels sessile drop- und captive bubble-Methode bestimmt. 
Der Kontaktwinkel mit Wasser einer PDMS-Folie, an die nach einer Behandlung im Ammoniak-
Plasma starPEG kovalent gebunden wurde, wird mit 62° nach der sessile drop-Methode (bzw. 
42° nach der captive bubble-Methode) bestimmt. Im Vergleich zu der unbehandelten und der im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie führt die Modifizierung mit starPEG zu einer deut-
lichen Verbesserung der Benetzbarkeit mit Wasser gemessen nach beiden Methoden zur 
Kontaktwinkelbestimmung. Die Differenz zwischen den nach der sessile drop-Methode und nach 
der captive bubble-Methode gemessenen Kontaktwinkeln mit Wasser von 20° zeigt trotz der 
Bindung an die Oberfläche und Vernetzung der starPEG-Moleküle untereinander eine hohe 
Beweglichkeit der einzelnen PEG-Arme an. Dies ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass nur 
ein Teil der Ketten untereinander vernetzt wird und ein anderer Teil der Arme weiterhin frei 
zugänglich bleibt. Dieser Teil kann folglich für Folgereaktionen genutzt werden. 
Abb. 77 zeigt die mit XPS ermittelte Elementzusammensetzung einer mit starPEG modifizierten 
PDMS-Folie im Vergleich zu einer unbehandelten und einer im Ammoniak-Plasma behandelten 
PDMS-Folie. 
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Abb. 77: Elementzusammensetzung einer mit starPEG modifizierten PDMS-Folie im Vergleich 
zu einer unbehandelten und einer im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie 
ermittelt durch XPS. 
Bei der Untersuchung mittels XPS einer mit starPEG modifizierten PDMS-Folie wird ein Kohlen-
stoffgehalt von 70,8 Atom% und ein Sauerstoffgehalt von 27,0 Atom% festgestellt, der Stick-
stoffgehalt wird mit 2,2 Atom% bestimmt. Silicium wird nicht nachgewiesen. Bedingt durch die 
Arme der starPEG-Moleküle mit hohem Kohlenstoffanteil ist bei der mit starPEG modifizierten 
Folie ein starker Anstieg des Kohlenstoffgehalts gegenüber der im Ammoniak-Plasma behandel-
ten PDMS-Folie zu verzeichnen. Der Sauerstoffgehalt der im Ammoniak-Plasma behandelten 
PDMS-Folie ist höher als der Gehalt der mit starPEG modifizierten Folie. Die gemessene 
Elementzusammensetzung kommt der theoretisch berechneten Elementzusammensetzung von 
starPEG (s. Anhang Tab. A2) mit einem Verhältnis von 69,3 Atom% C zu 29,4 Atom% O zu  
1,3 Atom% N sehr nahe. Da kein Silicium aus dem unterliegenden PDMS detektiert wird, ist die 
Schichtdicke der starPEG-Schicht größer als die Informationstiefe der XPS (hier 10 nm). 
Mögliche Änderungen der Topographie durch die Beschichtung mit starPEG sollen durch 
weißlichtinterferometrische Aufnahmen untersucht werden. Abb. 78 zeigt das mit Hilfe des 
Weißlichtinterferometers aufgenommene Erscheinungsbild einer mit starPEG modifizierten 
PDMS-Folie.  
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Abb. 78:  Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche einer mit starPEG modifi-
zierten PDMS-Folie. Es wird ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm erfasst. 
Die Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von – 0,1 bis + 0,1 µm. 
Das weißlichtinterferometrische Erscheinungsbild zeigt eine annähernd glatte Oberfläche, 
gelegentliche Erhöhungen sind vor allem auf Verunreinigungen zurückzuführen. Im erfassten 
Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm wird die Rauigkeit mit einem Rq-Wert von 9,37 nm 
errechnet. Gegenüber einer im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie mit einem Rq-Wert 
von 10,00 nm (vgl. Kapitel 4.3.1 Abb. 25) kann keine Erhöhung der Rauigkeit festgestellt werden.  
Die Oberflächenspannung von mit starPEG modifizierten PDMS-Folien wurde nach Owens, 
Wendt und Kaelble194 (vgl. Kapitel 4.2 Gl. 2 - 8) bestimmt. Tab. 10 zeigt die Kontaktwinkel mit 
Wasser bzw. Diiodmethan sowie die polaren und dispersiven Anteilen der Oberflächenspannung 
von Wasser und Diiodmethan. Tab. 11 enthält die nach Gl. 8 (vgl. Kapitel 4.2) erhaltene 
Geradengleichung und die daraus ermittelten Grenzflächenspannungen. 
 
Tab. 10: Bestimmung der Kontaktwinkel von mit starPEG modifizierten PDMS-Oberflächen 
Messflüssigkeit Kontaktwinkel Θ Oberflächen-
spannung γlg  
in mN m-1 
Dispersiver Anteil 
γ dlg  
in mN m-1 
Polarer Anteil  
γ plg  
in mN m-1 
Wasser 61,9° (± 2,8°) 72,80  21,80  51,00  
Diiodmethan 48,3° (± 1,93°) 50,80  50,80  0  
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Tab. 11: Bestimmung der Oberflächenspannung von mit starPEG modifiziertem PDMS 
Geradengleichung 
gemäß Gl. 8 
Oberflächenspannung 
dispersiver Anteil γ dsg 
in mN m-1 
Oberflächenspannung 
polarer Anteil γ psg  
in mN m-1 
Oberflächenspannung 
γ sg  
in mN m-1 
y = 111,4 + 104,5 x  10,93  12,41  23,34  
 
Die Oberflächenspannung der mit starPEG modifizierten PDMS-Folie wird zu 23,34 mNm-1 
bestimmt, der dispersive Anteil mit 10,93 mNm-1 (46,8 %) ist gegenüber dem polaren Anteil von 
12,41 mNm-1 (53,2 %) nur geringfügig kleiner. Gegenüber der unbehandelten Folie mit einer 
Oberflächenspannung von 17,38 mNm-1 (vgl. Tab. 5) nimmt die Oberflächenspannung durch die 
Modifizierung mit starPEG nur wenig zu. Der polare Anteil ist jedoch bei der mit starPEG modifi-
zierten Folie deutlich größer als bei der unbehandelten Folie (1,87 mNm-1). Dies zeigt eine Zu-
nahme an hydrophilen Anteilen auf der Oberfläche, die durch die Modifizierung der Folie mit 
starPEG zustande kommt, wie auch eine Lokalisation der zu Aminogruppen abreagierten End-
gruppen der starPEG-Schicht an der Oberfläche. 
 
ζ-Potential-Messungen liefern einen wichtigen Beitrag zum Nachweis ionisierbarer Gruppen, 
das ζ-Potential der untersuchten PDMS-Folien wurde in Abhängigkeit vom pH-Wert in Abb. 79 
aufgetragen. 
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Abb. 79:  ζ-Potential einer mit starPEG modifizierten PDMS-Folie in Abhängigkeit vom pH-
Wert. 
Mit einem Wert von -14,0 mV im Neutralen liegt das ζ-Potential deutlich höher als bei den 
unbehandelten (vgl. Abb. 21), im Ammoniak-Plasma behandelten (vgl. Abb. 55), und mit CM-
Dextran modifizierten PDMS-Folien (vgl. Abb. 55). Es wird eine deutliche Abhängigkeit des ζ-
Potentials vom pH-Wert besonders im pH-Bereich von pH 4 bis pH 6 beobachtet. Einen Hinweis 
auf eine Adsorption von H+-Ionen gibt das Auftreten positiver ζ-Potentialwerte im sauren 
Bereich unterhalb pH 4. Unter Annahme eines pKA-Wertes zwischen 10 und 11 für aliphatische 
Alkylammoniumgruppen kann im gesamten pH-Bereich der Messkurve von einer Protonierung 
der funktionalisierten PDMS-Oberfläche ausgegangen werden. Die protonierten Aminoend-
gruppen des starPEG verändern den Verlauf der ζ-Potentialkurve, die starke Anhebung des ζ-
Potentials im Vergleich zur unbehandelten Folie ist auf die große Anzahl der funktionellen 
Gruppen zurückzuführen. Die Anwesenheit dieser Gruppen wie auch deren Zugänglichkeit an der 
Oberfläche spielen besonders für eine anschießende weitergehende Modifizierung eine wichtige 
Rolle. 
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Zur Untersuchung der Adsorption von Proteinen an den modifizierten PDMS-Oberflächen 
wurden zunächst Fluoreszenzuntersuchungen mit fluoreszenzmarkiertem Streptavidin auf 
teilweise mit Polystyrol beschichteten Proben durchgeführt. Das fluoreszenzmikroskopische 
Erscheinungsbild einer mit Streptavidin behandelten Probe zeigt Abb. 80. 
 
50 µm
 
Abb. 80: Fluoreszenzmikroskopisches Erscheinungsbild einer mit starPEG modifizierten 
PDMS-Folie, die teils mit Polystyrol beschichtet wurde (unterer Bildausschnitt), nach 
Inkubation mit Streptavidin Rhodamin Red®-X Konjugat, die Abbildung entspricht 
einer 20-fachen Vergrößerung. 
Auf der Polystyrolbeschichtung im unteren Teil der Abb. 80 ist eine starke rote Fluoreszenz zu 
beobachten, die auf die Adsorption des fluoreszenzmarkierten Streptavidins zurückgeführt wird. 
Auf dem nicht mit Polystyrol beschichteten Teil der Probe kann keine Fluoreszenz beobachtet 
werden, so dass ein starker Kontrast im fluoreszenzmikroskopischen Erscheinungsbild sichtbar 
wird. Daraus ist zu schließen, dass die starPEG-modifizierte Oberfläche eine Adsorption von 
Streptavidin verhindert bzw. stark reduziert. 
 
In weiteren Versuchen zur Untersuchung des Einflusses der Beschichtungsmethode (dip coating 
und spin coating) auf die Eigenschaften der starPEG-modifizierten PDMS-Folien konnten keine 
Unterschiede zwischen beiden Herstellungsmethoden festgestellt werden. Alle getroffenen Aus-
sagen waren unabhängig von der Herstellungsmethode der Beschichtung. Aus diesem Grund 
wird an dieser Stelle auf eine graphische Darstellung verzichtet.  
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4.4.3 Einfluss von Dextran und starPEG im Vergleich zu linearem PEG auf die 
protein- und zellabweisenden Eigenschaften modifizierter Folien 
Die Hydrogele CM-Dextran sowie starPEG werden im Folgenden mit linearem PEG verglichen. 
Das lineare PEG wird als mit Aldehydendgruppen versehenes Reagenz (PEGald) verwendet und, 
um eine möglichst hohe Kopplungsdichte zu erreichen, unter cloud point Bedingungen228 an die 
zuvor aminofunktionalisierte PDMS-Folie gekoppelt. Als Modell-PEG wurde ein Methoxy-poly-
ethylenglykol-aldehyd (mPEGald) mit einem Molekulargewicht von 5000 verwendet. Mit Hilfe 
der Matrix-unterstützten Laser-Desorptions-/Ionisations-Flugzeit-Massenspektrometrie (MALDI-
ToF-MS) und mit einer Charakterisierung durch in vitro Zellversuche sollen differenziertere Aus-
sagen zur Minimierung der Proteinadsorption bzw. Zelladsorption durch die Hydrogelbeschich-
tungen mit linearem PEG, CM-Dextran und starPEG gewonnen werden.  
Lineare PEG haben den Nachteil, dass sie nur zwei reaktive Endgruppen besitzen. Bindet eine an 
die mit Aminogruppen funktionalisierte Oberfläche, steht für Folgereaktionen eine weitere PEG-
Endgruppe zur Verfügung. Die PEG-Ketten sind untereinander nicht vernetzt. StarPEG kann mit 
seinen sechs Endgruppen ein vernetztes Hydrogel ausbilden, einige Amino-Endgruppen bleiben 
weiterhin als Reaktionspartner für mögliche nachfolgende Immobilisierungsreaktionen von 
biologisch aktiven Wirkstoffen übrig. Die Carboxy-Endgruppen des CM-Dextran lassen eine hohe 
Anzahl an Verknüfungspunkten sowohl zu der funktionalisierten PDMS-Oberfläche als auch für 
nachfolgend zu immobilisierende Wirkstoffe zu. Einen schematischen Überblick über die drei 
unterschiedlichen Oberflächenmodifizierungen der PDMS-Folien gibt Abb. 81. 
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Abb. 81: Schematische Darstellung Oberflächenmodifizierungen der PDMS-Oberfläche mit 
unterschiedlichen Hydrogelen,. ?: kovalente Kopplung von linearem PEGald (hier 
mit zwei Aldehydendgruppen), ?: Beschichtug mit starPEG, ?: Anbindung von CM-
Dextran. 
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Das Benetzungsverhalten der mit den drei unterschiedlichen Hydrogelen modifizierten PDMS-
Folien im Vergleich zu einer unbehandelten und einer im Ammoniak-Plasma behandelten Folie 
geht aus den in Abb. 82 gezeigten Kontaktwinkelmessungen mit Wasser hervor. 
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Abb. 82: Kontaktwinkel mit Wasser nach der sessile drop- und der captive bubble-Methode 
bestimmt einer mit linearem PEG, einer mit starPEG und einer mit CM-Dextran 
modifizierten PDMS-Folie im Vergleich zu einer unbehandelten und einer im 
Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie. 
Die in Abb. 82 aufgetragenen Kontaktwinkel von 107° (sessile drop-Methode) für die unbehan-
delte Folie und 93° für die im Ammoniak-Plasma behandelte Folie auf 78° für die mit mPEGald 
modifizierte Folie und je 62° für die mit starPEG bzw. CM-Dextran modifizierte Folie ab. Die mit 
der captive bubble-Methode bestimmten Kontaktwinkel zeigen im Rahmen der Standardab-
weichung keine Unterschiede zwischen den einzelnen Hydrogelmodifizierungen und liegen 
zwischen 42° und 47°. Eine Modifizierung mit mPEGald, starPEG oder CM-Dextran nach der 
Ammoniak-Plasmabehandlung der PDMS-Folie führt zu einer Verringerung des Kontaktwinkels 
der Oberfläche mit Wasser nach der sessile drop-Methode und damit zu einer besseren Benetz-
barkeit mit Wasser, wobei die Modifizierung mit mPEGald die Benetzbarkeit mit Wasser gemes-
sen nach der sessile drop-Methode nicht so stark wie die beiden anderen Modifizierungen er-
höht. Bei den Kontaktwinkeln nach der captive bubble-Methode ist eine Hydrophilierung gegen-
über der unbehandelten und der im Ammoniak-Plasma behandelten Probe für alle Oberflächen-
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modifizierungen mit Hydrogel ebenfalls und insbesondere in der gleichen Größenordnung nach-
weisbar. Die Differenz zwischen dem Kontaktwinkel nach der sessile drop-Methode und dem 
nach der captive bubble-Methode ist vor allem beim mit mPEGald modifizierten Material deut-
lich größer als bei den anderen Proben. Dies kann mit einer hohen Kettenbeweglichkeit der 
linearen unvernetzten Ketten des mPEGald erklärt werden, die beweglicher sind als die vernetz-
ten starPEG-Arme oder die CM-Dextran-Ketten und weist auf eine erhöhte Migration hydrophi-
ler Kettenanteile hin. Durch Drehung der hydrophilen Anteile in die Beschichtung hinein vermin-
dert sich die Benetzbarkeit der Oberfläche mit Wasser, mit der sessile drop-Methode kann folg-
lich eine geringere Benetzbarkeit mit Wasser festgestellt werden. Bei der Kontaktwinkelmessung 
mit der captive bubble-Methode in hydrophiler Umgebung können die hydrophilen Anteile 
wieder aus tiefer liegenden Schichten herausdrehen, folglich wird eine bessere Benetzbarkeit 
mit Wasser festgestellt. 
Abb. 83 zeigt in Analogie zu den Kontaktwinkeluntersuchungen die mit XPS ermittelte Element-
zusammensetzung der mit den drei unterschiedlichen Hydrogelen modifizierten PDMS-Folien im 
Vergleich zu einer unbehandelten und einer im Ammoniak-Plasma behandelten Folie. 
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Abb. 83: Elementzusammensetzung einer mit linearem PEG, einer mit starPEG und einer mit 
CM-Dextran modifizierten PDMS-Folie im Vergleich zu einer unbehandelten und 
einer im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folie ermittelt durch XPS. 
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Die Elementzusammensetzung der mit mPEGald modifizierten PDMS-Folie zeigt mit einem 
Kohlenstoffgehalt von 44,8 Atom% und einem Sauerstoffgehalt von 32,4 Atom% die 
Anwesenheit der PEG-Beschichtung auf der Oberfläche. Der Siliciumgehalt wird mit 22,8 
Atom% gemessen und ändert sich gegenüber der unbehandelten Folie nicht. Gegenüber den 
schon in den vorangegangenen Kapiteln diskutierten Elementzusammensetzungen der mit CM-
Dextran (vgl. Kapitel 4.4.1) bzw. mit starPEG (vgl. Kapitel 4.4.2) modifizierten PDMS-Proben ist 
auffällig, dass bei der Beschichtung mit mPEGald trotz hohen Siliciumgehaltes kein Stickstoff in 
der Elementzusammensetzung nachgewiesen werden konnte. Vermutlich sind die PEGald-Ketten 
nur zu einem sehr geringen Teil an die Oberfläche des mit Aminogruppen funktionalisierten 
PDMS unter Ausbildung einer Azomethingruppe (bzw. nach Reduktion als sekundäres Amin) ge-
koppelt. Experimente mit Hilfe der MALDI-ToF-MS zum Verhalten dieser Oberflächen gegenüber 
Proteinadsorption sollten Aufschluss über die Fähigkeit der Hydrogelmodifizierungen, Protein-
adsorption zu verhindern oder zu reduzieren und damit aber auch über die Beschaffenheit der 
Beschichtungen in Bezug auf ihre Qualität und Homogenität geben. 
 
Die MALDI-ToF-MS ist eine Analysemethode zur Molekulargewichtsbestimmung und Struktur-
aufklärung von Peptiden, Proteinen sowie synthetischen Makromolekülen mit einer sehr hohen 
Massenauflösung und niedrigen Detektionsgrenzen229. Bei der Standardpräparation dieser 
Methode werden die Analytmoleküle mit einer photoaktiven Matrix vermischt. Diese Mischung 
wird auf einen Probenträger aufgetragen und getrocknet. Die Analytmoleküle werden beim 
Verdampfen des Lösungsmittels in die kristallisierende Matrix eingeschlossen. Bei der Anregung 
der Probe im Hochvakuum mit einem Laser und Anlegung eines elektrischen Feldes nimmt die 
Matrix die Energie des Lasers auf und desorbiert zusammen mit den Analytmolekülen vom 
Probenträger. Die Matrixanregung ist in der Regel so schonend, dass das Analytmolekül nicht 
fragmentiert und die Masse des gesamten ionisierten Moleküls im Flugrohr als Verhältnis der 
relativen Molekülmasse zur effektiven Anzahl z der Elementarladungen des Ions (m/z) bestimmt 
werden kann. In dieser Arbeit wird die Proteinadsorption mit Hilfe der MALDI-ToF-MS im Ober-
fächensensitiven Modus (surface-MALDI-ToF-MS) untersucht. Die surface-MALDI-ToF-MS hat 
sich aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit als geeignetes Verfahren zur Charakterisierung der 
Proteinadsorption an Biomaterialoberflächen herausgestellt230. Hierbei steht im Gegensatz zur 
herkömmlichen Technik die Untersuchung der Adsorption von Analytmolekülen mit bekannten 
Molekulargewichten an Oberflächen im Vordergrund. Bei der so genannten redissolution-
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Präparation werden die zuvor an einer Oberfläche adsorbierten Analytmoleküle nachträglich mit 
einer Matrixlösung versetzt. Die Analytmoleküle werden von der Oberfläche abgelöst und 
werden beim Verdampfen des Lösungsmittels in der kristallisierenden Matrix eingeschlossen. Die 
durch die Laseranregung desorbierten und ionisierten Analytmoleküle können anschließend im 
Massenanalysator als Peak bei der entsprechenden Masse detektiert werden. Eine schematische 
Darstellung dieser Vorgänge zeigt Abb. 84. 
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Abb. 84: Schematische Darstellung des Prinzips der surface-MALDI-ToF-MS zur Unter-
suchung der Adsorption von Proteinen an Biomaterialoberflächen. 
Zur Untersuchung der Proteinadsorption an unmodifizierten und den verschiedenen 
modifizierten PDMS-Oberflächen werden in dieser Arbeit mehrere Proteine mit unterschiedlicher 
Größe, Molekulargewicht und isoelektrischem Punkt ausgewählt, die Rückschlüsse auf das 
Adsorptionsverhalten zulassen. In Tab. 12 sind die zu Adsorptionsstudien ausgewählten Proteine 
Insulin, Lysozym und Albumin mit ihren Molekulargewichten M, den räumlichen Ausmaßen und 
isoelektrischen Punkten (pI) aufgelistet.  
 
Tab. 12: Ausgewählte Eigenschaften von Insulin231, Lysozym10 und Albumin4 
Protein (Herkunft) Ungefähres 
Molekulargewicht M 
Abmessungen 
in nm3 
Isoelektrischer Punkt 
pI 
Insulin (Schwein) 5.800 2,5 x 2,5 x 3,5 6,0 
Lysozym (Huhn) 14.600 3,0 x 3,0 x 4,5 11,1 
Albumin (Mensch) 66.500 4,2 x 4,2 x 14,1 4,9 
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Proteine können an Hand ihres Adsorptionsverhaltens in verschiedene Gruppen unterteilt 
werden232. Hierbei werden harte (particle-like) und weiche (flexible polymer-like) Proteine 
unterschieden. Während harte Proteine bei der Adsorption kaum konformative Veränderungen 
erfahren und das Adsorptionsverhalten elektrostatischen Wechselwirkungen zu folgen scheint, 
können weiche Proteine ihre Struktur während des Adsorptionsprozesses stark verändern. 
Hierbei spielen hydrophobe Effekte als Triebkraft eine große Rolle, und das Adsorptionsverhalten 
folgt nicht unbedingt elektrostatischen Zwängen. Proteine, die sich bei Adsorption nur in kleinen 
Bereichen reorganisieren und folglich zwischen diesen zwei Extremen eingeordnet werden 
können, werden auch als soft-shape Proteine bezeichnet. Abhängig von einem weiten Bereich 
an Parametern wie z. B. der Proteinstabilität oder der Temperatur werden verschiedene Abstu-
fungen von konformativen Änderungen an der Grenzfläche erwartet. 
Von den hier untersuchten Biomolekülen ist Insulin als kleinstes Protein als Vertreter der harten 
Proteine anzusehen232. Lysozym als etwas größeres Protein zu den soft-shape Proteinen 
gerechnet, besitzt eine positive Nettoladung unter physiologischen Bedingungen (pH 7,4) und 
adsorbiert stark, insbesondere auf Materialien mit einer negativen Oberflächenladung233. Eine 
Verminderung der Adsorption von Lysozym als Hauptproteinbestandteil der Augenflüssigkeit 
spielt insbesondere bei der Entwicklung von Kontaktlinsen und opthalmologischen Implantaten 
eine Rolle. Albumin ist gegenüber den beiden kleineren Proteinen aufgrund seines komplexen 
Aufbaus und der Möglichkeit zu konformativen Veränderungen eher den weichen Proteinen zu-
zuordnen. Die Adsorption von Albumin ist von der Oberflächenladung unabhängig233, dem 
Adsorptionsverhalten von Albumin als Hauptbestandteil des Humanplasmas wird eine entschei-
dende Rolle bei der Entwicklung von Biomaterialien beigemessen234.  
Zusätzlich zu den für die Adsorptionsstudien ausgewählten Modell-Proteinen wird in dieser 
Arbeit die Adsorption von Proteinen aus dem humanen Blutplasma (Humanplasma) mit Hilfe der 
surface-MALDI-ToF-MS untersucht. Tab. 13 zeigt die Hauptproteinbestandteile des Human-
plasmas mit der im Blut vorkommenden Konzentration und dem jeweiligen Molekulargewicht235. 
 
 
 
 
 
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
142 
Tab. 13: Hauptproteinbestandteile des humanen Blutplasmas235 
Protein Ungefähres  
Molekulargewicht M 
Konzentration 
in mg ml-1 
Serumalbumin 66.000 30 – 45 
γ-Globuline  
  z. B. Immunoglobulin G (IgG) 
um 150.000 
150.000 
8 - 18 
7 – 15 
β-Globuline  
  z. B. Transferrin 
bis zu 20.000.000 
85.000 
6 - 12 
0,4 
α2-Globuline 
  z. B. α2- Glykoprotein 
bis zu 800.000 
49.000 
4 - 9 
0,4 – 0,85 
α1-Lipoproteine 200.000 – 400.000 3,5 – 4,5 
Fibrinogen 340.000 3 
α1-Globuline 40.000 – 55.000 1 
 
Neben einer Vielzahl an anorganischen Puffersalzen in verschiedenen Konzentrationen (u. a. 
Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Eisen-, Chlorid-, Hydrogencarbonat-, Phosphat- und Sulfat-
ionen) finden sich im Humanplasma Proteine in einer Konzentration von 58 - 80 mg ml-1, wobei 
Albumin mit 30 – 45 mg ml-1 und α-, β- und γ-Globuline mit 28 - 38 mg ml-1 die Hauptbestand-
teile ausmachen235. Weitere Bestandteile sind u. a. Lipide und Lipoproteine (4 – 7 mg ml-1), 
Glukose (0,7 – 0,9 mg ml-1), Aminosäuren (0,35 – 0,65 mg ml-1) und Harnstoff (0,2 –  
0,3 mg ml-1). Proteine aus dem Humanplasma lassen sich in einem Bereich des Molekular-
gewichts von 5.000 bis 150.000 mit Hilfe der surface-MALDI-ToF-MS nachweisen236.  
Für die Proteinadsorptionsstudien werden unmodifizierte und mit verschiedenen Hydrogelen 
modifizierte PDMS-Folien mit einer Lösung des entsprechenden Proteins in konstanter 
Konzentration von 1 mg ml-1 in einem physiologischen Phosphat-Puffer (phosphat buffered 
saline, PBS) 1 h bei 37 °C inkubiert. Da die Puffersalze beim MALDI-Prozess stören können, 
werden die Proben anschließend mit H2O bidest. gewaschen und getrocknet. Mit einer Lösung 
von Sinapinsäure (sinapinic acid, SA) als Matrix in einem Trifluoressigsäure/Acetonitril/Wasser-
Gemisch (TA) präpariert, werden die Proben direkt anschließend MALDI-ToF-massenspektro-
metrisch charakterisiert. Da die Bestimmung des exakten Molekulargewichts der adsorbierten 
Proteine nicht von entscheidender Bedeutung ist, wird auf die Aufnahme von Referenzspektren 
(mit Ausnahme der Absorptionsstudien des Humanplasmas) und auf eine Kalibrierung der 
Spektren verzichtet. Infolgedessen ist eine geringfügige Verschiebung der Signale in den 
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einzelnen Spektren zu beobachten. Referenzspektren sowie eine Tabelle der laut Literatur mittels 
surface-MALDI-ToF-MS detektierbaren adsorbierten Proteine aus dem Humanplasma236 finden 
sich im Anhang (Abb. A3, Abb. A4 und Tab. A3). 
Die surface-MALDI-ToF-Massenspektren von Lysozym nach Adsorption an unbehandeltem 
PDMS, an mit linearem PEG, mit starPEG und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS sind in  
Abb. 85 zusammengefasst. 
 
Abb. 85: Surface-MALDI-ToF-Massenspektren von adsorbiertem Lysozym auf unbehandeltem 
PDMS (1), mit mPEGald modifiziertem PDMS (2), mit starPEG modifiziertem PDMS 
(3) und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS (4). 
Im Massenspektrum von Lysozym nach Adsorption an unbehandeltes PDMS (Abb. 85 (1)) sind 
zwei Peaks zu erkennen, die für Lysozym charakteristisch sind. Das Signal bei m/z 7491 ent-
spricht dem zweifach geladenem monomeren Lysozym [M+2H]2+, das Signal bei m/z 14990 ent-
spricht dem einfach geladenem monomeren Lysozym [M+H]+. Übersichtshalber wird in dieser 
Darstellung das bei m/z 29800 auftretende Signal des einfach geladenen dimeren Lysozym 
[2M+H]+ nicht gezeigt. Das Spektrum belegt eindeutig eine Adsorption von Lysozym auf der un-
behandelten PDMS-Oberfläche. Nach Adsorption von Lysozym an mPEGald modifiziertem PDMS 
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werden im Spektrum (2) die charakteristischen Peaks von Lysozym identifiziert. Eine Adsorption 
von Lysozym hat hier ebenso stattgefunden. An der mit starPEG modifizierten Probe (3) wie 
auch an der mit CM-Dextran modifizierten Probe (4) wird im surface-MALDI-ToF-Massen-
spektrum kein Peak beobachtet, an den so modifizierten Oberflächen kann folglich kein adsor-
biertes Lysozym nachgewiesen werden.  
Lysozym
PDMS PDMS PDMS
 
Abb. 86: Schematische Darstellung der Ergebnisse der Adsorptionsversuche von Lysozym auf 
mit verschiedenen Hydrogelen modifizierten PDMS-Oberflächen. 
Abb. 86 macht schematisch die Ergebnisse der Lysozymadsorption deutlich. Aufgrund der 
geringen Dichte der funktionellen Gruppen auf der aminofunktionalisierten PDMS-Folie ist nur 
eine geringe Dichte von PEG-Ketten auf der modifizierten Oberfläche möglich. Vermutlich dringt 
Lysozym in die Zwischenräume der PEG-Ketten ein. Beschichtungen mit starPEG und CM-
Dextran verhindern die Adsorption von Lysozym. Bei einer zu geringen Konzentration von CM-
Dextran auf der Oberfläche haben weitere MALDI-Untersuchungen ebenfalls gezeigt, dass für 
Lysozym die Möglichkeit einer Adsorption besteht. Auch hier entstehen dann vermutlich 
Zwischenräume zwischen Kettensegmenten, in die das Protein eindringen kann. Bei den mit 
starPEG modifizierten Proben wird hingegen aufgrund der Vernetzung der PEG-Ketten unterein-
ander keine Adsorption von Lysozym ermöglicht (s. Anhang Abb. A5 und A6). 
 
Abb. 87 fasst die surface-MALDI-ToF-Massenspektren von Insulin nach Adsorption an unbehan-
deltem PDMS, an mit linearem PEG, mit starPEG und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS zu-
sammen. 
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Abb. 87: Surface-MALDI-ToF-Massenspektren von adsorbiertem Insulin auf unbehandeltem 
PDMS (1), mit mPEGald modifiziertem PDMS (2), mit starPEG modifiziertem PDMS 
(3) und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS (4). 
Das MALDI-ToF-Massenspektrum von Insulin bei Standardpräparation zeigt zwei Insulin-
Peaks237: das einfach und das zweifach protonierte Molekülion [M+H]+ bei m/z 5.784 bzw. 
[M+2H]2+ bei m/z 2.887. Im surface-MALDI-ToF-Massenspektrum von adsorbiertem Insulin auf 
unbehandeltem PDMS in Abb. 87 (1) treten zwei andere Peaks auf: ein Peak bei m/z 5.520 sowie 
ein Peak bei m/z 2.750, die bei der Standardpräparation nicht erhalten werden. Die Differenz der 
relativen Molekülmasse beträgt für das einfach protonierte Molekülion [M+H]+ ca. 270. Eine 
mögliche Erklärung besteht in der Fragmentierung des adsorbierten Insulins durch die Laser-
energie. Im Gegensatz zur Standardpräparation, bei der die Insulinmoleküle vollständig und in 
hoher Verdünnung von den Matrixmolekülen eingeschlossen werden, kann es bei der 
redissolution-Präparation zu einer unvollständigen Einkapselung des Analytmoleküls durch die 
Matrix kommen, insbesondere dann, wenn die Analytmoleküle sehr stark an der Oberfläche oder 
in Zwischenräumen adsorbiert werden und folglich nicht oder nur unvollständig in die vor 
starker Laserenergie schützenden Matrix eingeschlossen werden. Die relative Molekülmasse des 
abgespalteten Fragments von ca. 270 könnte auf die drei N-terminalen Aminosäuren der A-
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Kette des Insulin (Glycin, Isoleucin und Valin) zurückzuführen sein. Der Peak des einfach proto-
nierten, dimeren Insulins [2M+H]+bei m/z 11.577 ist in dem aufgenommenen Spektrum von ad-
sorbiertem Insulin auf unbehandeltem PDMS nicht zu finden. Daher wird der Bereich ab  
m/z 7.500 ausgeblendet. 
Das Massenspektrum von adsorbiertem Insulin auf mit linearem PEG modifiziertem PDMS  
(Abb. 87 2) zeigt die für Insulin charakteristischen Peaks für das einfach und das zweifach pro-
tonierte Molekülion [M+H]+ bei m/z 5.784 bzw. [M+2H]2+ bei m/z 2.887 sowie die beiden Signale 
für das fragmentierte Insulin bei m/z 5.520 sowie bei m/z 2.750. Wie schon für Lysozym gezeigt 
dringt das noch kleinere Insulin in die Zwischenräume der PEG-Ketten ein und kann somit an 
der PDMS-Oberfläche adsorbiert werden. Auf den mit starPEG (3) bzw. mit CM-Dextran (4) 
modifizierten Oberflächen kann hingegen eine Adsorption von Insulin nicht nachgewiesen 
werden.  
Analog zu den zuvor gezeigten surface-MALDI-ToF-Massenspektren sind die Spektren von 
humanen Serumalbumin (HSA) nach Adsorption an unbehandeltem PDMS, an mit linearem PEG, 
mit starPEG und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS in Abb. 88 dargestellt. 
 
Abb. 88: Surface-MALDI-ToF-Massenspektren von adsorbiertem HSA auf unbehandeltem 
PDMS (1), mit mPEGald modifiziertem PDMS (2), mit starPEG modifiziertem PDMS 
(3) und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS (4). 
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Im Massenspektrum von HSA nach Adsorption an unbehandeltes PDMS (Abb. 88 (1)) sind zwei 
starke Peaks zu erkennen. Das Signal bei m/z 66.407 entspricht dem einfach geladenen mono-
meren HSA [M+H]+, das zweifach geladenes Molekülion [M+2H]2+ wird bei m/z 33.210 detek-
tiert. Die beiden schwachen Peaks bei m/z 44.760 bzw. 22.088 sind vermutlich auf eine Frag-
mentierung aufgrund der starken Adsorption des HSA zurückzuführen. Im Massenspektrum von 
HSA auf mit linearem PEG modifiziertem PDMS (2) sind die beiden starken Peaks ebenso zu de-
tektieren, hier tritt aufgrund der fehlenden Kalibrierung eine Verschiebung auf. Trotzdem sind 
die Signale HSA zuzuordnen, die Modifizierung mit linearem PEG kann eine Adsorption von HSA 
nicht verhindern. Daher wird für die folgenden Versuche mit Humanplasma sowie für die in vitro 
Zellversuche auf die Verwendung von linearem PEG als Modifizierung verzichtet. Die Massen-
spektren von HSA auf den mit starPEG (3) bzw. mit CM-Dextran (4) modifizierten Oberflächen 
zeigen keine Signale. Eine Adsorption von HSA kann hier nicht nachgewiesen werden. 
 
Die drei gewählten Modellproteine Albumin als weiches Protein, Insulin als hartes und Lysozym 
als soft-shape Protein werden auf den mit CM-Dextran und starPEG modifizierten PDMS-Ober-
flächen nicht adsorbiert. Im Folgenden sollen nun reale Bedingungen mit humanem Blutplasma 
betrachtet werden. Für die Analyse der Adsorption von Plasmaproteinen aus dem humanen Blut-
plasma an modifizierte PDMS-Oberflächen wurde zunächst ein MALDI-ToF-Referenzmassen-
spektrum aufgenommen (s. Anhang Abb. A3 Unterer m/z-Bereich bzw. Abb. A4 Oberer m/z-
Bereich). Hierbei konnten die auftretenden Peaks bei m/z 147.725 (Immunoglobulin G [M+H]+), 
79.983 (Transferrin [M+H]+), 66.431 (Albumin [M+H]+), 33.216 (Albumin [M+2H]2+), 27.959  
(Apo A-1 [M+H]+), 23.360 (Apo D [M+H]+), 15.744 (Apo H-III [M+H]+), 13.761 (Transthyretin 
[M+H]+), 8.922 (Apo C-II [M+H]+), 8.814 (Apo C-III [M+H]+) und 6.635 (Apo C-I [M+H]+) den 
detektierten Proteinen zugeordnet werden (vgl. Anhang Tab. A3). Im surface Modus sind aller-
dings nicht mehr alle Signale detektierbar, da sich eine Reihe von Faktoren wie z. B. die Salzkon-
zentration störend auswirken236. Daher wurden für die Adsorptionsstudie nur im surface Modus 
detektierbare Proteine betrachtet wie z. B. Albumin und Transferrin im oberen m/z-Bereich 
zwischen m/z 20.000 und 160.000 oder die Lipoproteine Apo C-1 und Apo C-II im unteren m/z-
Bereich zwischen m/z 5.000 und 11.000. Abb. 89 zeigt die surface-MALDI-ToF-Massenspektren 
von Humanplasma nach Adsorption an unbehandeltem PDMS, an mit linearem PEG, mit starPEG 
und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS. 
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Abb. 89: Surface-MALDI-ToF-Massenspektren von adsorbierten Proteinen des Humanplasmas 
auf unbehandeltem PDMS (1), mit starPEG modifiziertem PDMS (2) und mit CM-
Dextran modifiziertem PDMS (3). 
Im surface-MALDI-ToF-Massenspektrum von Humanplasma nach Adsorption an unbehandeltem 
PDMS tritt im oberen m/z-Bereich ein starker Peak bei m/z 66.433 sowie ein breiter Peak bei 
m/z 79.887 auf. Das Signal bei m/z 66.433 entspricht dem einfach geladenen monomeren HSA 
[M+H]+, das Signal bei m/z 79.887 entspricht dabei dem einfach geladenen monomeren 
Transferrin [M+H]+. In den Massenspektren nach Adsorption von Humanplasma auf den mit 
starPEG bzw. CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben werden diese beiden Peaks nicht 
beobachtet, eine Adsorption von Albumin und Transferrin findet an den modifizierten Proben 
folglich nicht oder stark reduziert statt. Im unteren m/z-Bereich des surface-MALDI-ToF-
Massenspektrums von Humanplasma nach Adsorption an unbehandeltem PDMS (Abb. 89 (1)) 
werden Signale bei m/z 5.947, m/z 6.886 und m/z 9193 detektiert, die dem einfach geladenen 
monomeren Molekülion von Apo C-I [M+H]+, dem zweifach geladenen monomeren Molekülion 
von Transthyretin [M+2H]2+ bzw. dem einfach geladenen monomeren Molekülion von Apo C-II 
[M+H]+ zugeordnet werden können. An der mit starPEG modifizierten Probe (Abb. 89 (2)) wie 
auch an der mit CM-Dextran modifizierten Probe (Abb. 89 (3)) wird im surface-MALDI-ToF-
Massenspektrum kein Signal beobachtet. An den modifizierten Oberflächen können mit dieser 
Methode weder adsorbierte Lipoproteine noch adsorbiertes Transthyretin nachgewiesen werden. 
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Es konnte mit den Adsorptionsstudien mit surface-MALDI-ToF-MS gezeigt werden, dass eine 
Verhinderung der unspezifischen Adsorption von Modellproteinen und Proteinen aus dem 
Humanplasma durch die Modifizierung der PDMS-Oberfläche mit Hydrogelen erreicht wird. Dies 
ist auf eine vollständige Bedeckung der Oberfläche zurückzuführen, die mit linearem PEG nicht 
möglich ist. Nach den Untersuchungen zur Proteinadsorption sollen nun in vitro Zellversuche 
über die Möglichkeit der Hydrogelbeschichtungen, unspezifische Zelladsorption zu verringern, 
Aufschluss geben. Da verschiedene Zelltypen unterschiedlich reagieren können, wurden die Zell-
versuche mit drei unterschiedlichen Zelltypen, mit humanen HaCaT Keratinozyten, mit SaOs-2 
Osteoblasten sowie mit fetalen Rattenfibroblasten durchgeführt. Abb. 90 fasst die fluoreszenz-
mikroskopischen Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach Adsorption an unbehan-
deltem PDMS, an im Ammoniak-Plasma funktionalisiertem PDMS, an mit starPEG und mit CM-
Dextran modifiziertem PDMS zusammen. Auf die Verwendung von linearem PEG als Modifizie-
rung wurde auf Grund der Proteinadsorptionsstudien verzichtet. 
 
Abb. 90: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf unbehandeltem PDMS (A), auf im Ammoniak-Plasma behandeltem 
PDMS (B), auf starPEG-modifizierten PDMS-Oberflächen (C) sowie auf mit CM-
Dextran modifizierten PDMS-Proben (D) nach 1, 3 bzw. 6 Tagen (Anfärbung des 
Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 10fache Vergrößerung). 
Auf den in Abb. 90 gezeigten fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen können nach einem Tag 
(d1) auf der unbehandelten PDMS-Folie (A) nur wenig Keratinozyten, deren Kerne mit einem 
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Fluoreszenzfarbstoff angefärbt wurden, beobachtet werden. Die Zellen sind ungleichmäßig ver-
teilt und bilden kleinere Aggregate. Nach drei bzw. sechs Tagen in Kultur (d3 bzw. d6) nimmt die 
Anzahl adhärenter Zellen ebenfalls nicht zu, eine Proliferation der wenigen Zellen wird nicht 
festgestellt. Bei den im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Folien (B) wird schon am ersten 
Tag eine größere Anzahl gleichmäßig verteilter adhärenter Zellen beobachtet. Die Zellen zeigen 
gute Adhäsion und Zellteilungsaktivität und nach drei bzw. sechs Tagen gutes Wachstum. Eine 
Behandlung im Ammoniak-Plasma scheint sich folglich positiv auf das Adhäsions- und Prolifera-
tionsverhalten der Keratinozyten auszuwirken.  
Auf den mit starPEG modifizierten PDMS-Folien (C) wird nur eine geringe Adhäsion von Zellen 
festgestellt, die Zellen sind ungleichmäßig verteilt und bilden Zellaggregate. Auch nach sechs 
Tagen Kulturdauer wird keine Proliferation beobachtet. Mit starPEG modifizierte PDMS-Ober-
flächen verhindern folglich eine Adhäsion und Proliferation der Keratinozyten. Die mit CM-
Dextran modifizierten PDMS-Oberflächen (D) lassen nach einem Tag die Adhäsion von wenigen 
Zellen zu, diese sind gleichmäßig verteilt. Die nach drei Tagen aufgenommenen Bilder zeigen 
größere Zellaggregate mit wenig Proliferation. Nach sechs Tagen sind nur noch wenige adhären-
te Zellen zu beobachten, die keine Proliferation zeigen. PDMS-Proben, die mit CM-Dextran mo-
difiziert wurden, können eine anfängliche Adhäsion der Keratinozyten nicht verhindern, eine 
dauerhafte Zellbesiedlung der Oberfläche mit Zellwachstum und Proliferation wird jedoch nicht 
ermöglicht. Eine PDMS-Probe, die nach der Funktionalisierung im Ammoniak-Plasma nur partiell 
durch Tauchbeschichtung mit CM-Dextran modifiziert wurde (Abb. 91), weist nach sechs Tagen 
Zellkulturdauer eine scharfe Trennung zwischen der unbesiedelten Fläche mit CM-Dextran 
(links) und der mit adhärierenden Keratinozyten besiedelten Fläche ohne CM-Dextran nach 
Behandlung im Ammoniak-Plasma (rechts) auf.  
 
Abb. 91: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf strukturiert modifiziertem PDMS. Links mit CM-Dextran-
Beschichtung, rechts ohne CM-Dextran nach 6 Tagen (Anfärbung des Nukleus mit 
Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 15fache Vergrößerung). 
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Die lichtmikroskopischen Aufnahmen von SaOs-2 Osteoblasten nach Adsorption über 2, 5, 9 
bzw. 21 Tage Zellkulturdauer an unbehandeltem PDMS, an mit starPEG und mit CM-Dextran 
modifiziertem PDMS sind in Abb. 92 zusammengefasst. 
 
Abb. 92: Lichtmikroskopische Aufnahmen von SaOs-2 Osteoblasten nach Adsorption auf 
unbehandeltem PDMS (A), auf starPEG-modifizierten PDMS-Oberflächen (B) sowie 
auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben (C) nach 2, 5, 9 bzw. 21 Tagen 
(5fache Vergrößerung). 
Die Aufnahmen zeigen nach zwei Tagen auf der unbehandelten PDMS-Folie (A) eine große An-
zahl gleichmäßig verteilter adhärierender SaOs-2 Osteoblasten. Nach neun Tagen hat sich 
bereits ein dichter konfluenter Zellrasen mit guter Proliferation entwickelt. Bei der mit starPEG 
modifizierten PDMS-Oberfläche (B) kann nach zwei Tagen nur eine geringe Anzahl an adhärie-
renden Zellen festgestellt werden, auch nach bis zu 21 Tagen wird keine Zunahme der Zellad-
häsion festgestellt, Proliferation findet nicht statt. Die mit CM-Dextran modifizierte PDMS-
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Oberfläche (C) ist hingegen nicht in der Lage, eine Adhäsion von SaOs-2 Osteoblasten zu verhin-
dern. Schon nach zwei Tagen ist die Oberfläche stark besiedelt, nach neun Tagen wird ein proli-
ferierender konfluenter Zellrasen beobachtet. 
Die Untersuchungen mit fetalen Rattenfibroblasten, deren Ergebnisse in Abb. 93 zusammenge-
fasst sind, charakterisieren neben dem Adsorptionsverhalten auch die Vitalität der adhärenten 
Zellen und damit der Biokompatibilität des unbehandelten PDMS, der mit starPEG und mit CM-
Dextran modifizierten PDMS-Proben. Zur Beurteilung der Zellvitalität der Fibroblasten im direk-
tem Kontakt zu den Oberflächen wurden die Zellen auf ihre Membranintegrität hin untersucht. 
Dafür wurden die Zellen angefärbt und mit Hilfe des Fluoreszenzmikroskops betrachtet. Bei 
vitalen Zellen wird der grün fluoreszierende Farbstoff Calcein-AM beobachtet, Zellen mit 
defekten Zellmembranen wurden über die rote Fluoreszenz des Ethidium-Homodimer-1 
detektiert (vgl. Kapitel 6.8.2). 
 
Abb. 93: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach 
Adsorption auf tissue culture Polystyrol (TCPS, Kontrolle) (A), unbehandeltem PDMS 
(B), auf starPEG-modifizierten PDMS-Oberflächen (C) sowie auf mit CM-Dextran 
modifizierten PDMS-Proben (D) nach 1, 3, 4 bzw. 9 Tagen (Anfärbung mit 
Live/Dead®Viability/Cytotoxicity Kit der Fa. Invitrogen, 10fache Vergrößerung). 
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Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen von adhärenten fetalen Rattenfibroblasten in  
Abb. 93 zeigen nach drei bzw. neun Tagen Kulturdauer auf dem Kontrollsubstrat tissue culture 
Polystyrol (TCPS) (A) eine Vielzahl gut gespreiteter vitaler adhärenter Fibroblasten. Die Zellen 
sind nahezu konfluent und wachsen mehrschichtig. Fibroblasten adhärieren auch auf unbehan-
deltem PDMS (B), es bilden sich aber schon am ersten Tag Zellaggregate, einige adhärierende 
Zellen zeigen eine abgekugelte Morphologie, einige Zellen sind schon defekt. Die Zahl der 
adhärierenden Zellen nimmt zunächst leicht ab (d3), die Fibroblasten versuchen darauf hin 
massiv die Substratoberfläche zu besiedeln, die Vitalität der Zellen nimmt noch mal stark zu, 
aber auch nach vier Tagen ist ein konfluenter Zellrasen nicht erreicht. Nach neun Tagen Kultur-
dauer zeigt sich, dass eine dauerhafte Besiedlung der unbehandelten PDMS-Oberfläche mit 
Fibroblasten nicht möglich ist, es können fast ausschließlich nur noch abgestorbene Zellen be-
obachtet werden. An den mit starPEG (C) oder CM-Dextran (D) modifizierten PDMS-Oberflächen 
ist fast keine Adhäsion der Fibroblasten festzustellen. Lediglich einige wenige abgekugelte oder 
abgestorbene Zellen werden beobachtet. Nach neun Tagen Kulturdauer wird auf den mit starPEG 
und stärker noch bei den mit CM-Dextran modifizierten Oberflächen eine leichte Zunahme an 
vitalen adhärenten Zellen festgestellt, die allerdings nicht spreiten oder konfluent werden. Die 
mit starPEG und CM-Dextran modifizierten PDMS-Folien weisen im Vergleich zu der 
unbehandelten PDMS-Folie nur sehr wenige abgestorbenen Zellen auf. Dies belegt die geringe 
Wechselwirkung der modifizierten PDMS-Folien mit den adhärenten Fibroblasten und damit die 
Biokompatibilität der Modifizierung der PDMS-Folie mit starPEG und CM-Dextran. 
 
4.4.4 Mischungen von starPEG mit CM-Dextran 
Flexible PDMS-Filme, die als mechanisch deformierbare Substrate dienen können, wurden mit 
oberflächengebundenen Hydrogelen modifiziert, um eine unspezifische Proteinadsorption und 
Zelladhäsion zu verhindern. StarPEG-beschichtete PDMS-Proben können allerdings bei starker 
Dehnung Risse aufweisen, die eine Funktionstüchtigkeit der Beschichtung beeinträchtigen 
können. Neben den vorgestellten Beschichtungen aus starPEG und CM-Dextran wird daher die 
Herstellung von Mischungen aus starPEG mit CM-Dextran als eine Möglichkeit betrachtet, 
dieses Problem zu lösen. Das Dextran könnte hierbei als Weichmacher für die starPEG-Beschich-
tung dienen, so dass die mechanische Flexibilität der Proben verbessert wird. Mischungen lassen 
sich durch Einmischen einer Lösung von CM-Dextran in Wasser zu der starPEG-Präpolymer-
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lösung in THF herstellen. Die entstehenden starPEG/CM-Dextran-Mischungen besitzen zudem 
eine hoch funktionalisierte Oberfläche mit einer Vielzahl funktioneller Gruppen für spätere 
Immobilisierungsreaktionen von bioaktiven Sequenzen. Die Reihenuntersuchungen werden 
zunächst durch spin coating verschiedener Mischungsverhältnisse von starPEG und CM-Dextran 
auf Silicium-Waferstücke durchgeführt. Silicium wurde dabei als ideal glatte Modelloberfläche 
gewählt. Die Mischungsverhältnisse werden über die vorhandenen funktionellen Gruppen (-NCO 
bzw. –OH) errechnet. Ein Mischungsverhältnis von 1 : 1 entspricht demnach einem Verhältnis 
von einer Isocyanatgruppe des starPEG zu einer Hydroxygruppe des CM-Dextrans. Abb. 94 zeigt 
die mit Hilfe der XPS ermittelte Elementzusammensetzung von verschiedenen Mischungen aus 
starPEG und CM-Dextran im Vergleich zu einer reinen starPEG- und einer reinen CM-Dextran-
Beschichtung. Dies soll Aufschluss über die Filmbildung der Mischungen und die Bedeckung der 
Oberfläche geben. 
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Abb. 94: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung eines mit starPEG, eines mit einer 
starPEG/CM-Dextran Mischung in verschiedenen Verhältnissen, sowie eines mit CM-
Dextran beschichteten Silicium-Wafers. 
Bei der Betrachtung der Elementzusammensetzung der verschiedenen starPEG/CM-Dextran-
Mischungen auf einem Silicium-Wafer in Abb. 94 sind keine signifikanten Unterschiede 
zwischen den einzelnen Mischungen festzustellen. Der prozentuale Kohlenstoffgehalt wird mit 
66,3 - 75,2 Atom%, der Sauerstoffgehalt mit 23,1 - 31,8 Atom% und der Stickstoffgehalt mit 
1,0 - 1,8 Atom% ermittelt. Bei einem Mischungsverhältnis von 1 NCO-Gruppe : 10 OH-Gruppen 
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ist eine leichte Erhöhung des Kohlenstoffanteils und eine leichte Erniedrigung des Sauerstoff-
gehalts gegenüber der reinen starPEG-Beschichtung zu verzeichnen, bei einem Mischungsver-
hältnis von 1 NCO : 100 OH hingegen eine Erniedrigung des Kohlenstoffanteils zugunsten eines 
erhöhten Sauerstoffanteils. Bei der reinen starPEG-Beschichtung wird kein Silicium detektiert, 
bei den mit verschiedenen Mischungen beschichteten Wafern wird ein Siliciumgehalt von 0,7 - 
1,0 Atom% Si bestimmt, bei einem Mischungsverhältnis von 1 NCO-Gruppe : 1000 OH-Gruppen 
sogar 5,2 Atom%. Dies zeigt, dass der Silicium-Wafer bei der Messung miterfasst wird und lässt 
auf eine nicht intakte Beschichtung schließen. 
Abb. 95 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung des Benetzungsverhaltens durch Kontaktwinkel-
messung mit Wasser der mit verschiedenen starPEG/CM-Dextran-Mischungen beschichteten 
Silicium-Wafer. 
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Abb. 95: Kontaktwinkel mit Wasser mittels sessile drop- und captive bubble-Methode eines 
mit starPEG, eines mit einem starPEG/CM-Dextran-Mischungen in verschiedenen 
Verhältnissen, sowie eines mit CM-Dextran beschichteten Silicium-Wafers. 
Die im Vergleich zu einer Beschichtung eines Silicium-Wafers mit starPEG oder mit CM-Dextran 
in Abb. 95 zusammengestellten Kontaktwinkel mit Wasser nach der sessile drop-Methode der 
verschiedenen Mischungen sind bei einem niedrigen Anteil von CM-Dextran in der Mischung 
mit 51° bis 58° leicht niedriger als für die reine starPEG-Beschichtung. Bei einem Mischungsver-
hältnis von 1 NCO-Gruppe : 100 OH-Gruppen und mehr fällt der gemessene Kontaktwinkel mit 
Biofunktionale Oberflächenmodifizierung von Polydimethylsiloxan 
156 
Wasser nach der sessile drop-Methode auf 24° bis 25° ab. Hier überwiegt der hydrophile 
Charakter des CM-Dextran auf dem Silicium-Wafer bei der Benetzung mit Wasser. Für die reine 
CM-Dextran-Beschichtung auf Silicium-Wafer wird im Gegensatz zu einer Kopplung auf PDMS 
(vgl. Abb. 82) mit 32° nach der sessile drop-Methode (bzw. 24° nach der captive bubble-
Methode) ein deutlich niedrigerer Kontaktwinkel mit Wasser gemessen. Dies liegt vermutlich an 
der Möglichkeit der Dextranketten, sich auf dem hydrophilen Silicium-Wafer anders als an der 
hydrophoben PDMS-Oberfläche angebunden zu organisieren. Bei der Betrachtung der nach der 
captive bubble-Methode gemessenen Kontaktwinkel mit Wasser kann festgestellt werden, dass 
der Kontaktwinkel mit Wasser mit steigendem CM-Dextran-Anteil in der Mischung von 49° für 
das Mischungsverhältnis 1 NCO-Gruppe : 0,1 OH-Gruppen auf 15° für das Mischungsverhältnis  
1 NCO-Gruppe : 1000 OH-Gruppen abfällt. Bei einem geringen CM-Dextran-Anteil in der 
Mischung ist die Differenz zwischen dem Kontaktwinkel nach der sessile drop-Methode und dem 
nach der captive bubble-Methode geringer als bei der reinen starPEG-Beschichtung. Dies lässt 
auf eine geringere Beweglichkeit der PEG-Ketten der Mischung schließen, die vermutlich von 
einer Vernetzung über die Isocyanatgruppen des starPEG und die Hydroxyl- bzw. Carboxyl-
gruppen des CM-Dextrans herrührt. Bei einem Mischungsverhältnis von 1 NCO-Gruppe : 10 OH-
Gruppen ist die Differenz zwischen den beiden Kontaktwinkeln sehr groß, vermutlich wird hier 
die Bildung eines gut vernetzten Hydrogels durch einen zu hohen Anteil von CM-Dextran 
gestört. 
Aufnahmen mit Hilfe der Weißlichtinterferometrie sollen Aufschluss über mögliche Änderungen 
der Topographie und damit über die Bildung homogener Beschichtungen mit starPEG/CM-
Dextran-Mischungen liefern. Hierfür wurden wieder die ideal glatten Silicium-Wafer als Modell-
substrate gewählt, um einen möglichen Einfluss der vorangehenden Plasmabehandlung des 
Substrates auszuschließen. Abb. 96 zeigt die mit Hilfe des Weißlichtinterferometers aufgenom-
menen Erscheinungsbilder der mit Mischungen mit verschiedenen Verhältnissen aus starPEG und 
CM-Dextran beschichteten Si-Wafer. 
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Abb. 96:  Weißlichtinterferometrische Erscheinungsbilder der Oberfläche eines mit einer 
starPEG/CM-Dextran-Mischung in verschiedenen Verhältnissen beschichteten 
Silicium-Wafers: Mischungsverhältnis 1 NCO : 0,1 OH (?), 1 NCO : 1 OH (?),  
1 NCO : 10 OH (?), 1 NCO : 100 OH (?),1  NCO : 1000 OH (?). Es wird jeweils ein 
Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm erfasst. Die Farbskala zeigt eine 
Höhenabstufung von – 0,1 bis + 0,1 µm. 
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Die weißlichtinterferometrischen Erscheinungsbilder der mit starPEG/CM-Dextran-Mischungen 
beschichteten Si-Wafer zeigen glatte Oberflächen. Es wird ein Probenausschnitt 91,7 µm x 
120,5 µm erfasst und die Rauigkeiten errechnet. Für die mit einer Mischung im Verhältnis von  
1 NCO-Gruppe : 0,1 OH-Gruppen (1) beschichtete Oberfläche wird ein Rq-Wert von 6,26 nm 
errechnet. Gegenüber einer mit starPEG modifizierten PDMS-Folie mit einem Rq-Wert von  
9,37 nm (vgl. Kapitel 4.4.2 Abb. 78) kann nur eine geringfügige Erniedrigung der Rauigkeit fest-
gestellt werden, die auf die geringere Rauigkeit des Silicium-Wafers gegenüber der PDMS-Folie 
zurückgeführt wird. Im optischen Vergleich beider Oberflächen miteinander können keine Unter-
schiede festgestellt werden. Dies gilt ebenso für die mit Mischungen im Verhältnis von 1 NCO-
Gruppe : 1 OH-Gruppe (2) und 1 NCO-Gruppe : 10 OH-Gruppen (3) beschichteten Oberflächen, 
deren Rauigkeiten mit Rq-Werten von 6,11 nm und 5,31 nm errechnet werden. Der optische Ver-
gleich der mit Mischungen im Verhältnis von 1 NCO-Gruppe : 100 OH-Gruppen (4) und 1 NCO-
Gruppe : 1000 OH-Gruppen (5) beschichteten Silicium-Wafer mit den vorangegangenen Ver-
hältnissen zeigt Oberflächen mit größeren porenartigen Strukturen, die errechneten Rauigkeiten 
im Probenausschnitt steigen mit Zunahme an CM-Dextran in der Mischung auf einen Rq-Wert 
von 16,58 nm bzw. sogar 129,80 nm für die höchste Konzentration an CM-Dextran an.  
 
Untersuchungen zur Adsorption von Lysozym auf mit starPEG/CM-Dextran-Mischungen modifi-
zierten Oberflächen mittels surface-MALDI-ToF-MS sollen Aufschluss über die Fähigkeit der 
hergestellten Mischungen zur Verhinderung einer unspezifischen Proteinadsorption geben. Um 
diese mit vorangegngenen Versuchen zur Proteinadsorption vergleichen zu können, werden 
PDMS-Folien zunächst im Ammoniak-Plasma funktionalisiert und daraufhin mit einer frischen 
starPEG/CM-Dextran-Mischung beschichtet. Die zellabweisenden Eigenschaften der herge-
stellten Mischungen werden exemplarisch mit in vitro Zellversuchen mit fetalen Rattenfibro-
blasten und mit humanen HaCaT Keratinozyten untersucht. 
Die surface-MALDI-ToF-Massenspektren von Lysozym nach Adsorption an unbehandeltem 
PDMS, an mit mit starPEG und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS sowie mit starPEG/CM-
Dextran-Mischungen verschiedener Verhältnisse aus starPEG und CM-Dextran sind in Abb. 97 
zusammengefasst. 
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Abb. 97: Surface-MALDI-ToF-Massenspektren von adsorbiertem Lysozym auf mit 
starPEG/CM-Dextran-Mischungen in verschiedenen Verhältnissen modifizierten 
PDMS-Folien: starPEG/CM-Dextran-Mischung im Verhältnis 1:1000 (1), 1:100 (2), 
1:10 (3), 1:1 (4), 1:0,1 (5); sowie auf mit starPEG modifiziertem PDMS (6), mit CM-
Dextran modifiziertem PDMS (7) und unbehandeltem PDMS (8). 
Im Massenspektrum von Lysozym nach Adsorption an unbehandeltem PDMS (Abb. 97 (8)) sind 
die zwei für Lysozym charakteristischen Peaks bei m/z 7491 (zweifach geladenes monomeres 
Lysozym [M+2H]2+) und bei m/z 14990 (einfach geladenes monomeres Lysozym [M+H]+) zu er-
kennen. Diese beiden Signale werden ebenso auf den mit einer starPEG/CM-Dextran-Mischung 
1:1000 (1), mit starPEG/CM-Dextran-Mischung 1:100 (2) und mit starPEG/CM-Dextran-
Mischung 1:10 (3) modifizierten PDMS-Folien detektiert. Im Spektrum von Lysozym nach Ad-
sorption an mit Mischungen modifizierten PDMS-Folien mit geringerem Anteil von CM-Dextran 
in der Mischung (4), (5), werden die charakteristischen Peaks von Lysozym nicht identifiziert. 
Mischungen mit einem Verhältnis von 1 NCO-Gruppe : 1 OH-Gruppe oder weniger zeigen folg-
lich gute proteinabweisende Eigenschaften. Eine Adsorption von Lysozym kann hier ebenso wie 
an der mit starPEG modifizierten Probe (6) wie auch an der mit CM-Dextran modifizierten Probe 
(7) mit dieser Methode nicht nachgewiesen werden.  
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Aufgrund der vorangegangenen Untersuchungen wurden die in vitro Zellversuche auf ein 
Mischungsverhältnis (1 NCO-Gruppe : 1 OH-Gruppe) reduziert. Abb. 98 zeigt die fluoreszenz-
mikroskopischen Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorption an unbehandeltem 
PDMS, an mit starPEG und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS sowie an mit einer 
starPEG/CM-Dextran-Mischung mit dem Verhältnis 1 NCO-Gruppe : 1 OH-Gruppe modifizierten 
PDMS-Folie nach einem und vier Tagen Expositionsdauer. 
 
Abb. 98: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach 
Adsorption auf unbehandeltem PDMS (A), auf starPEG-modifizierten PDMS-Ober-
flächen (B), auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben (C) sowie auf mit einer 
starPEG/CM-DextranMischung (1 NCO-Gruppe : 1 OH-Gruppe) modifiziertem PDMS 
(D) nach 1 bzw. 4 Tagen (Anfärbung mit Live/Dead®Viability/Cytotoxicity Kit der Fa. 
Invitrogen, 10fache Vergrößerung). 
Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten in Abb. 98 zeigen 
nach einem Tag Kulturdauer (d1) auf unbehandeltem PDMS (A) neben wenigen defekten Zellen 
einige Aggregate adhärenter Zellen mit abgekugelter Morphologie. Nach vier Tagen Expositions-
dauer (d4) hat die Anzahl und Vitalität der Fibroblasten zugenommen. An den mit starPEG (B) 
oder CM-Dextran (C) modifizierten PDMS-Oberflächen ist fast keine Adhäsion der Fibroblasten 
auch nach 4 Tagen Kulturdauer festzustellen. Auf der mit einer Mischung (1 NCO-Gruppe : 1 
OH-Gruppe) modifizierten PDMS-Folie (D) findet eine Adhäsion der Fibroblasten statt. Auffällig 
ist hierbei, dass die Fibroblasten kleine sternförmig um die Zellen angeordnete Auswüchse 
bilden, mit denen sie sich vermutlich in kleinen Öffnungen oder Poren der Oberfläche festzuhal-
ten versuchen. Nach vier Tagen Expositionsdauer sind immer noch einige nicht konfluente Zellen 
adhärent, die aber nur schlecht gespreitet sind. Die Vitalität der adhärenten Zellen ist hoch, was 
eine Biokompatibilität der Mischung belegt. Die Modifizierung der PDMS-Folie mit einer 
starPEG/CM-Dextran-Mischung im Verhältnis von1 NCO-Gruppe : 1 OH-Gruppe ist folglich in 
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der Lage, eine Adhäsion von fetalen Rattenfibroblasten zwar nicht zu verhindern, aber zu-
mindest im Vergleich zu einer unbehandelten PDMS-Folie zu reduzieren, ohne die Vitalität der 
Zellen stark zu beeinflussen. 
Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach Adsorption 
an unbehandeltem PDMS, an mit starPEG und mit CM-Dextran modifiziertem PDMS sowie an 
mit einer starPEG/CM-Dextran-Mischung im Verhältnis 1 NCO-Gruppe : 1 OH-Gruppe nach 
einem und sechs Tagen Expositionsdauer sind Abb. 99 zu entnehmen. 
 
Abb. 99: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf unbehandeltem PDMS (A), auf starPEG-modifizierten PDMS-Ober-
flächen (B), auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben (C) sowie auf mit einer 
starPEG/CM-Dextran-Mischung 1:1 modifiziertem PDMS (D) nach 1 bzw. 6 Tagen 
(Anfärbung des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 10fache Ver-
größerung). 
Die in Abb. 99 abgebildeten fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen zeigen nach einem Tag (d1) 
und sechs Tagen (d6) auf der unbehandelten PDMS-Folie (A) wie auch auf der mit starPEG 
modifizierten PDMS-Folie (B) nur wenige ungleichmäßig verteilte kleine Aggregate an nicht pro-
liferierenden Keratinozyten. An die mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Folien (C) adhärieren 
nach einem Tag wenige gleichmäßig verteilte Zellen. Nach sechs Tagen sind nur noch wenige 
adhärente nicht proliferierende Zellen zu beobachten. Auf den mit einer starPEG/CM-Dextran-
Mischung (1 NCO-Gruppe : 1 OH-Gruppe) modifizierten PDMS-Folien (D) bilden sich schon nach 
einem Tag Expositionsdauer größere gut adhärente Zellaggregate, nach sechs Tage Kulturdauer 
wird ein konfluenter dicht besiedelter proliferierender Zellrasen beobachtet. Die mit einer 
starPEG/CM-Dextran-Mischung im Verhältnis von1 NCO-Gruppe : 1 OH-Gruppe modifizierten 
PDMS-Folien können die Adhäsion und Proliferation von humanen HaCaT Keratinozyten nicht 
verhindern. Daher wurde von einer weiteren Verwendung der Mischungen abgesehen. 
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5 Steuerung molekularer Wechselwirkungen von Zellen mit 
modifizierten Polydimethylsiloxan-Oberflächen 
5.1 Einleitung und Zielsetzung 
In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass eine Adsorption von Proteinen und eine 
unspezifische Wechselwirkung von Zellen mit Oberflächen durch die Modifizierung mit starPEG- 
und funktionalisierten Dextran-Hydrogelen verhindert werden kann. Zur gezielten und spezifi-
schen Wechselwirkung zwischen Substrat und Zellen sollen biologisch aktive Wirkstoffe auf der 
Biomaterialoberflächen durch Immobilisierung an das Hydrogel zur Verfügung gestellt werden. 
So können spezifische Ligand-Rezeptor-Wechselwirkungen zwischen Zellen und der extrazellu-
lären Matrix (ECM) imitiert werden. Abb. 100 gibt eine idealisierte schematische Darstellung der 
Wechselwirkung einer Zelle mit einer mit starPEG-Hydrogel modifizierten PDMS-Oberfläche 
wieder, die mit Peptidsequenzen zur spezifischen Ligand-Rezeptor-Wechselwirkung funktionali-
siert wurde238. 
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grupen
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Abb. 100: Schematische Darstellung einer mit Peptidsequenzen funktionalisierten mit starPEG 
modifizierten PDMS-Oberfläche238.  
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Die schematische Darstellung in Abb. 100 zeigt die mit starPEG modifizierte PDMS-Oberfläche, 
an die Peptidsequenzen (rot) immobilisiert wurden. Die Peptidsequenzen werden spezifisch von 
Integrinen (grün) in der Membran einer Zelle erkannt und führen zur Adhäsion der Zelle auf dem 
Substrat sowie zur Ausbildung eines intakten Aktinfasergerüsts (orange). 
Kurze Peptidsequenzen aus Fibronektin, Laminin und Kollagen IV werden zur Adressierung von 
Zellrezeptoren an den mit starPEG bzw. funktionalisierten Dextranen modifizierten PDMS-Ober-
flächen immobilisiert. Damit soll die molekulare Wechselwirkung von Keratinozyten mit der bio-
funktionalen Oberfläche insbesondere die Integrin-vermittelte Adhäsion und Proliferation der 
Zellen gesteuert werden. Hierbei kommen neben GRGDS und der RGDC-Sequenz (Arg-Gly-Asp-
Cys) die Peptidsequenz PHSRN aus Fibronektin, die Lamininsequenz YIGSR, die aus Kollagen IV 
stammende Sequenz GEFYFDLRLKGDK sowie Mischung dieser Peptide zum Einsatz. Für in vitro 
Zellversuche werden humane HaCaT Keratinozyten, SaOs-2 Osteoblasten sowie fetale Ratten-
fibroblasten verwendet. Weiterhin werden Aptamere zur spezifischen Adhäsion von endothelial 
precursor cells (EPCs) immobilisiert und das Endothelialisierungsverhalten mit humanen und 
porcinen Stammzellen aus Vollblut untersucht. 
Ebenso soll durch microcontact printing von Proteinen und Peptiden eine zusätzliche struk-
turierte Funktionalisierung ermöglicht werden. Daneben wird der Einfluss einer mechanischer 
Deformation auf das Zellwachstum als weitere Möglichkeit der Steuerung der Zell-Substrat-
Wechselwirkungen betrachtet.  
 
5.2 Immobilisierung zelladhäsionsfördernder Motive 
5.2.1 Peptidsequenzen extrazellulärer Matrixproteine als Promotoren für Zelladhä-
sion und Proliferation 
Peptide aus Fibronektin mit der Sequenz RGD wurden an durch Ammoniak-Plasma funktionali-
sierte und mit starPEG-, CM-Dextran und MI-Dextran-Hydrogelen modifizierten PDMS-Folien 
kovalent gebunden. Die Integrin-vermittelte Adhäsion und Proliferation von Fibroblasten, 
Osteoblasten und Keratinozyten an so funktionalisierten Oberflächen wurde untersucht. 
Einen schematischen Überblick über die Oberflächenmodifizierung der PDMS-Folien am Beispiel 
des CM-Dextran Hydrogels und GRGDS gibt Abb. 101. 
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Abb. 101: Schematische Darstellung der Oberflächenmodifizierungen der PDMS-Oberfläche,  
?: unbehandelte PDMS-Folie, ?: durch Ammoniak-Plasma aminofunktionalisierte 
PDMS-Folie, ?: durch Anbindung von CM-Dextran modifizierte PDMS-Folie,  
?: PDMS-Folie mit immobilisiertem GRGDS. 
GRGDS kann über seine zur Verfügung stehenden Aminogruppen an das carboxyfunktionalisierte 
Dextran kovalent gebunden werden. Stehen andere funktionelle Gruppen wie z. B. die Malein-
imidgruppen des MI-Dextrans an der Oberfläche zur Verfügung, kann die RGD-Sequenz auch als 
RGDC über eine Thiolgruppe gebunden werden. Im Falle des starPEG-Hydrogels reagieren die 
Aminogruppen der Peptide mit den verbliebenen Isocyanatgruppen der Beschichtung zu Harn-
stoffbindungen. 
Kontaktwinkeluntersuchungen an den mit immobilisierten Peptiden ausgerüsteten Hydrogel-
modifizierten PDMS-Folien mit Wasser sowie die Bestimmung der Elementzusammensetzung 
mit Hilfe der XPS zeigten aufgrund der geringen Konzentration des jeweils immobilisierten 
Peptids keine Unterschiede zu den nur mit Hydrogelen modifizierten Proben. 
Die Vitalität der an mit immobilisiertem GRGDS ausgerüsteten PDMS-Folie adhärenten fetalen 
Rattenfibroblasten wurde durch Untersuchungen ihrer Membranintegrität bestimmt. In den fol-
genden fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen werden vitale Zellen grün detektiert, während 
letale Zellen durch ihre Rotfärbung nachgewiesen werden (vgl. Kapitel 6.8.2). Zudem kann die 
Menge und die Morphologie der adhärenten Zellen beobachtet werden. Untersuchungen an un-
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behandelten Kontrollen sowie die zur Bestimmung der Membranintegrität verwendete Fluores-
zenzmethode wurden schon in Kapitel 4.4.3 vorgestellt. In Abb. 102 werden die fluoreszenz-
mikroskopischen Erscheinungsbilder von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorption auf mit 
CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben sowie auf mit CM-Dextran und GRGDS modifiziertem 
PDMS nach einem, drei, vier bzw. neun Tagen dargestellt. 
 
Abb. 102: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorp-
tion auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben (A) sowie auf mit CM-Dextran 
und GRGDS (100 µg ml-1) modifiziertem PDMS (B) nach 1, 3, 4 bzw. 9 Tagen (An-
färbung mit Live/Dead®Viability/Cytotoxicity Kit der Fa. Invitrogen, 10fache Ver-
größerung). 
Die Aufnahmen von adhärenten Fibroblasten in Abb. 102 zeigen deutliche Unterschiede 
zwischen dem Substrat ohne GRGDS und dem mit immobilisiertem GRGDS schon nach wenigen 
Tagen Kulturdauer. An den mit CM-Dextran (A) modifizierten PDMS-Oberflächen ist fast keine 
Adhäsion der Fibroblasten festzustellen, ein paar wenige abgekugelte oder abgestorbene Zellen 
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werden beobachtet. Nach neun Tagen Kulturdauer (d9) wird eine leichte Zunahme an vitalen 
adhärenten Zellen festgestellt, die nicht spreiten oder konfluent werden. Auf den Folien, an die 
GRGDS gekoppelt wurde (B), sind am dritten Tag viele adhärente Fibroblasten zu beobachten, 
die eine gut gespreitete Morphologie aufweisen und aufgrund ihrer Membranintegrität vital 
sind. Nach vier Tagen Kulturdauer sind die Zellen konfluent, wachsen mehrschichtig und bilden 
zusammenhängende Zellrasen. GRGDS, das an mit CM-Dextran modifizierte PDMS-Oberflächen 
gebunden wurde, fördert folglich gezielt die Adhäsion und Proliferation fetaler Rattenfibroblas-
ten. Eine Steuerung der spezifischen molekularen Wechselwirkungen wird somit ermöglicht. 
Abb. 103 zeigt die fluoreszenzmikroskopischen Erscheinungsbilder von Fibroblasten nach Ad-
sorption auf mit MI-Dextran sowie mit MI-Dextran und RGD-Peptid modifizierten PDMS-Proben 
nach einem bzw. vier Tagen. Bei diesen Proben wurde die RGDC-Sequenz verwendet, die eine 
kovalente Anbindung des Peptids an die funktionalisierte Dextranschicht über die Thiolgruppe 
des Cystein ermöglicht. Nach einem Tag Kulturdauer sind auf der mit MI-Dextran ausgerüsteten 
PDMS-Folie (A) eine große Anzahl adhärenter Fibroblasten zu beobachten, die überwiegend 
abgestorben sind und eine abgekugelte Morphologie aufweisen. Wenige vitale Fibroblasten 
versuchen auf diesem toten Zellrasen zu spreiten. Nach vier Tagen Kulturdauer ist eine kleine 
Anzahl vitaler nicht konfluenter adhärenter Zellen zu beobachten. Diese weisen allerdings keine 
gut gespreitete Morphologie auf, sondern bilden kleine Auswüchse, mit denen sie sich vermut-
lich in kleinen Poren oder Fehlstellen der Oberfläche festzuhalten versuchen. Auch auf den mit 
RGDC modifizierten Oberflächen (B) ist nach einem Tag Kulturdauer eine große Anzahl an 
abgestorbenen Zellen zu beobachten, daneben aber auch eine im Vergleich zur Oberfläche ohne 
RGDC deutlich größere Anzahl an vitalen Zellen, die gut spreiten. Nach vier Tagen Kulturdauer 
kann ein konfluenter Zellrasen an vitalen Fibroblasten festgestellt werden. Das RGD-Peptid ist 
für eine gesteigerte Adhäsion und Proliferation fetaler Rattenfibroblasten an den modifizierten 
Oberflächen verantwortlich. 
Auf der mit einer starPEG/CM-Dextran-Mischung modifizierten PDMS-Folien, deren fluoreszenz-
mikroskopisches Erscheinungsbild in Abb. 104 (A) dargestellt ist, findet eine Adhäsion der Fibro-
blasten mit kleinen sternförmig angeordnete Auswüchsen um die Zellen, die nicht konfluent und 
schlecht gespreitet sind, statt. Die Oberflächen, an die zusätzlich GRGDS kovalent immobilisiert 
wurde (B), weisen schon nach einem Tag Kulturdauer eine hohe Zelldichte auf, die Zellen sind 
vital, gut gespreitet und konfluent. Nach vier Tagen Kulturdauer beginnt auf den mit GRGDS 
modifizierten Oberflächen teilweise die Bildung von größeren Zellaggregaten. 
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Abb. 103: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorp-
tion auf mit MI-Dextran modifizierten PDMS-Proben (A) sowie auf mit MI-Dextran 
und RGDC (100 µg ml-1) modifiziertem PDMS (B) nach 1, bzw. 4 Tagen (Anfärbung 
mit Live/Dead®Viability/Cytotoxicity Kit der Fa. Invitrogen, 10fache Vergrößerung). 
 
Abb. 104: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorp-
tion auf mit einer starPEG/CM-Dextran-Mischung (1 NCO-gruppe : 1 OH-Gruppe) 
modifizierten PDMS-Proben (A) sowie auf mit einer starPEG/CM-Dextran-Mischung 
und oberflächengebundenem GRGDS (100 µg ml-1) modifiziertem PDMS (B) nach 1, 
bzw. 4 Tagen (Anfärbung mit Live/Dead®Viability/Cytotoxicity Kit der Fa. Invitrogen, 
10fache Vergrößerung). 
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Die fluoreszenzmikroskopischen Erscheinungsbilder von Fibroblasten nach Adsorption auf mit 
starPEG modifizierten PDMS-Proben sowie auf mit starPEG und GRGDS modifiziertem PDMS 
können Abb. 105 entnommen werden. Nach einem bzw. vier Tagen Kulturdauer kann auf den 
nur mit dem starPEG-Hydrogel modifizierten Oberflächen (A) neben ein paar wenigen nicht 
vitalen abgekugelten Zellen keine nennenswerte Adhäsion von Fibroblasten beobachtet werden. 
GRGDS kovalent an diese Oberflächen gebunden (B), führt nach einem Tag Kulturdauer zu einer 
größeren Dichte vitaler Zellen, die allerdings eine nicht gut gespreitete Morphologie aufweisen. 
Nach vier Tagen Kulturdauer haben sich große Zellverbände zusammengeschlossen, die über-
wiegend vitalen Fibroblasten wachsen konfluent und mehrschichtig. 
Bei der Verwendung des starPEG-Hydrogels bietet sich die Möglichkeit an, das RGD-Peptid 
direkt bei der Herstellung des Hydrogels einzubringen und somit im Gegensatz zu einem zusätz-
lichen Schritt der Oberflächenimmobilisierung im Hydrogel einzubinden. Dazu wird die starPEG-
Lösung mit GRGDS versetzt und das so modifizierte Hydrogel an die im Ammoniak-Plasma 
funktionalisierte PDMS-Oberfläche gebunden. Die Ergebnisse der Adhäsionsuntersuchungen mit 
fetalen Rattenfibroblasten zum Vergleich der beiden Immobilisierungsmöglichkeiten zeigt  
Abb. 106. Bei den Proben mit dem ins Hydrogel eingebrachtem GRGDS (A) kann nach einem Tag 
Kulturdauer eine große Anzahl vitaler Fibroblasten beobachtet werden, die gut spreiten und eine 
hohe Membranintegrität aufweisen. Eine gleiche Menge oberflächengebundenes GRGDS (B) 
führt ebenfalls zu einer sehr hohen Dichte adhärenter Zellen, die hier nahezu konfluent sind. 
Allerdings werden im Zellrasen viele nicht vitale Zellen mit defekten Zellmembranen detektiert. 
Nach vier Tagen wachsen auf mit oberflächengebundenem GRGDS modifizierten Proben die 
überwiegend vitalen Fibroblasten in großen Zellverbänden konfluent und mehrschichtig. Bei den 
Proben mit dem ins Hydrogel eingebrachtem GRGDS werden nach vier Tagen neben wenigen 
nicht vitalen Fibroblasten große Zellaggregate beobachtet. Die Zellen wachsen mehrschichtig, 
sind aber nicht über die gesamte Probe konfluent. Oberflächengebundenes GRGDS scheint für 
die Morphologie, die Proliferation und das Wachstum von Vorteil zu sein, da das an der 
Oberfläche angebundene Peptid von den Zellen über die Integrinrezeptoren direkt erkannt 
werden kann, während sich bei dem ins Hydrogel eingebrachtem GRGDS ein Großteil des Peptids 
einer molekularen Erkennung entzieht. 
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Abb. 105: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorp-
tion auf mit starPEG modifizierten PDMS-Proben (A) sowie auf mit starPEG und 
GRGDS (100 µg ml-1) modifiziertem PDMS (B) nach 1, bzw. 4 Tagen (Anfärbung mit 
Live/Dead®Viability/Cytotoxicity Kit der Fa. Invitrogen, 10fache Vergrößerung). 
 
Abb. 106: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorp-
tion auf mit starPEG und mit ins Hydrogel eingebrachtem GRGDS (500 µg ml-1) 
modifizierten PDMS-Proben (A) sowie auf mit starPEG und oberflächengebundenem 
GRGDS (500 µg ml-1) modifiziertem PDMS (B) nach 1, bzw. 4 Tagen (Anfärbung mit 
Live/Dead®Viability/Cytotoxicity Kit der Fa. Invitrogen, 10fache Vergrößerung). 
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Die Abhängigkeit des Zellwachstums fetaler Rattenfibroblasten von der Konzentration an ober-
flächengebundenem GRGDS soll im Folgenden untersucht werden. Abb. 107 zeigt die fluores-
zenzmikroskopischen Erscheinungsbilder von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorption auf mit 
starPEG und oberflächengebundenem GRGDS in verschiedenen Konzentrationen modifizierten 
PDMS-Proben. Die Konzentrationen an GRGDS werden als Lösungskonzentrationen der Immobi-
lisierungsreagenzien in µg ml-1 angegeben 
 
Abb. 107: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorp-
tion auf mit starPEG und oberflächengebundenem GRGDS in verschiedenen 
Lösungs-Konzentrationen (A: 10 µg ml-1, B: 50 µg ml-1, C: 100 µg ml-1) modifizierten 
PDMS-Proben nach 3 Tagen (Anfärbung mit Live/Dead®Viability/ Cytotoxicity Kit der 
Fa. Invitrogen, 5fache Vergrößerung). 
Nach drei Tagen Kulturdauer sind auf der mit 10 µg ml-1 GRGDS modifizierten Oberfläche (A) nur 
wenige adhärente vitale Fibroblasten erkennbar, ebenso können ein paar wenige Fibroblasten 
mit defekter Membranintegrität beobachtet werden. 50 µg ml-1 GRGDS (B) bewirken dagegen 
eine schon deutlich höhere Dichte vitaler adhärenter Zellen mit intakter Membranintegrität. Die 
Fibroblasten sind gleichmäßig verteilt und gespreitet. Auf einer mit 100 µg ml-1 GRGDS 
modifizierten Oberfläche (C) adhärieren noch mehr Zellen, die eine hohe Vitalität und Membran-
integrität aufweisen, die Zellen wachsen konfluent und mehrschichtig. 
 
SaOs-2 Osteoblasten nach Adsorption auf einer mit starPEG modifizierten PDMS-Oberfläche 
sowie auf mit starPEG und oberflächengebundenem GRGDS modifiziertem PDMS wurden 
exemplarisch nach 9 Tagen Kulturdauer beobachtet, um das Verhalten weiterer Zelltypen 
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gegenüber mit GRGDS modifizierten Oberflächen zu untersuchen. Die so entstandenen licht-
mikroskopischen Aufnahmen gibt Abb. 108 wieder. 
 
Abb. 108: Lichtmikroskopische Aufnahmen von SaOs-2 Osteoblasten nach Adsorption auf einer 
mit starPEG modifizierten PDMS-Oberfläche (A) sowie auf mit starPEG und ober-
flächengebundenem GRGDS (100 µg ml-1) modifiziertem PDMS (B) nach 9 Tagen 
(6fache Vergrößerung). 
Bei der mit starPEG modifizierten PDMS-Oberfläche in Abb. 108 (A) kann nach neun Tagen nur 
eine geringe Anzahl an adhärenten SaOs-2 Osteoblasten im Lichtmikroskop beobachtet werden, 
eine Proliferation wird nicht festgestellt. Die zusätzliche Modifizierung der Oberfläche mit 
GRGDS (B) bewirkt eine starke Besiedlung der Probe, die Osteoblasten proliferieren und sind 
nach neun Tagen Kulturdauer nahezu konfluent. 
 
Weitere Untersuchungen wurden mit humanen HaCaT Keratinozyten durchgeführt. Abb. 109 
zeigt die fluoreszenzmikroskopischen Erscheinungsbilder von Keratinozyten nach Adsorption an 
mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Folien und an modifizierten Folien, an die in verschie-
denen Konzentrationen GRGDS immobilisiert wurde. Die nach einem Tag aufgenommenen Bilder 
zeigen auf den mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Oberflächen (A) sowie auf den mit ver-
schiedenen Konzentrationen an GRGDS modifizierten Oberflächen (B-D) nur wenige gleichmäßig 
verteilte Keratinozyten. Nach drei Tagen sind größere Zellaggregate mit wenig Proliferation zu 
beobachten, auf den mit GRGDS modifizierten Oberflächen haben sich mit deutlich mehr adhä-
renten Keratinozyten schon fast konfluente Zellverbände gebildet. Unterschiede zwischen den 
verschiedenen GRGDS-Konzentrationen lassen sich in den fluoreszenzmikroskopischen Erschei-
nungsbildern durch Anfärbung der Zellkerne nicht feststellen. Nach sechs Tagen sind auf der mit 
CM-Dextran modifizierten Oberfläche nur noch wenige adhärente nicht proliferierende Zellen zu 
beobachten. Die große Anzahl gleichmäßig verteilter Zellen auf den mit GRGDS modifizierten 
Oberflächen proliferiert und fügt sich nach sechs Tagen zu konfluenten epithelialen Zellverbän-
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den zusammen. Mit zunehmender GRGDS-Konzentration scheint sich eine höhere Zelldichte auf 
den modifizierten Oberflächen auszubilden. 
 
Abb. 109: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben (A) und auf mit CM-
Dextran und oberflächengebundenem GRGDS in verschiedenen Lösungs-Konzentra-
tionen (B: 10 µg ml-1, C: 30 µg ml-1, D: 50 µg ml-1) modifizierten PDMS-Proben nach 
1, 3 bzw. 6 Tagen (Anfärbung des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid 
H33342, 10fache Vergrößerung). 
Weiterhin wurde die Bildung des Aktinfasergerüsts der adhärenten Zellen untersucht, um 
differenziertere Aussagen insbesondere in Hinblick auf die Integrin-vermittelte Adhäsion und 
Proliferation der Zellen treffen zu können. Abb. 110 zeigt die mit einem Fluoreszenzfarbstoff 
spezifisch angefärbten Aktinfasern humaner HaCaT Keratinozyten nach Adsorption auf unbe-
handeltem PDMS, im Ammoniak-Plasma behandeltem PDMS, mit CM-Dextran modifizierten 
PDMS-Proben und auf mit CM-Dextran und oberflächengebundenem GRGDS in verschiedenen 
Konzentrationen modifizierten PDMS-Proben nach sechs Tagen Kulturdauer. 
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Abb. 110: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf unbehandeltem PDMS (A), im Ammoniak-Plasma behandeltem PDMS 
(B), mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben (C) und auf mit CM-Dextran und 
oberflächengebundenem GRGDS in verschiedenen Lösungs-Konzentrationen  
(D: 10 µg ml-1, E: 30 µg ml-1, F: 50 µg ml-1) modifizierten PDMS-Proben nach  
6 Tagen (Anfärbung der Aktinfilamente mit TRITC-Phalloidin, 40fache Ver-
größerung). 
Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen der angefärbten Aktinfasern humaner HaCaT Kera-
tinozyten in Abb. 110 nach Adsorption auf unbehandeltem PDMS (A) sowie auf mit CM-Dextran 
modifiziertem PDMS (C) lassen keine Ausbildung einer intakten Aktingerüst-Struktur nach sechs 
Tagen erkennen. Die gleichmäßig verteilten adhärenten Keratinozyten auf der im Ammoniak-
Plasma behandelten PDMS-Folie (B) (vgl. Kapitel 4.4.3 Abb. 90) zeigen eine gute Ausbildung von 
Aktinfasern. An der Oberfläche immobilisiertes GRGDS (D-F) bewirkt eine ernorme Verstärkung 
der Bildung des Aktinfasergerüsts, Unterschiede zwischen den verschiedenen GRGDS-Konzentra-
tionen lassen sich aber nicht feststellen. 
 
Zur quantitativen Abschätzung der Zelldichte der adhärenten Keratinozyten auf den Proben 
wurde die Zahl der Zellen in mehreren zufällig ausgewählten Bildausschnitten ermittelt und als 
Zellzahläquivalent für die Zelldichte auf dem Trägermaterial genommen (vgl. Kapitel 6.8.3). Dazu 
wurden die mikroskopischen Bildausschnitte mit einer Digitalkamera aufgenommen. Durch die 
Ecken der Bilder wurde diagonal eine Gerade gelegt und die Zellen gezählt, die diese Linie 
berührten. Die resultierenden Zellzahlen von jeweils 5 Bildausschnitten wurden addiert und als 
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Zellzahläquivalent angegeben. Bei konfluenten, mehrschichtigen Zellrasen war es nicht möglich, 
die Zellkerne auszuzählen. In diesen Fällen wurde als Wert 800 Zellen eingesetzt und bei fast 
konfluenten mehrschichtigen Kulturen 400. In Abb. 111 sind die Zellzahläquivalente adhärenter 
humaner HaCaT Keratinozyten nach ein, drei und sechs Tagen Kulturdauer auf verschiedenen 
Proben aufgetragen. 
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Abb. 111: Zellzahläquivalente adhärenter humaner HaCaT Keratinozyten auf mit unter-
schiedlicher Konzentration von GRGDS funktionalisierten CM-Dextran modifizierten 
PDMS-Folien im Vergleich zu unbehandeltem PDMS, im Ammoniak-Plasma 
behandeltem PDMS und mit CM-Dextran ohne GRGDS modifizierten PDMS nach 1, 
3 und 6 Tagen. 
Die ermittelten Zellzahläquivalente in Abb. 111 zeigen für die unbehandelte PDMS-Oberfläche 
mit zwischen 9 und 12 Äquivalenten eine über die sechs Tage Kulturdauer unverändert geringe 
Keratinozytendichte an. Für die im Ammoniak-Plasma behandelte PDMS-Folie wird schon am 
ersten Tag eine höhere Zelldichte mit einem Zellzahläquivalent von 26 bestimmt, nach drei 
Tagen werden 186 zellzahläquivalente und nach sechs Tagen 321 Äquivalente ermittelt. Die 
Zelldichte auf den mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Oberflächen ist mit Zellzahläquivalen-
ten von 70 bzw. 201 nach einem bzw. drei Tagen ähnlich hoch wie auf den im Plasma behandel-
ten Proben im gleichen Zeitraum, nach sechs Tagen Kulturdauer sinkt sie auf 118 Äquivalente ab 
und zeigt damit die Fähigkeit der modifizierten Oberfläche, Zelladhäsion zu verringern. Die mit 
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zusätzlich 10 µg ml-1 GRGDS modifizierten Oberflächen weisen nach ein bzw. drei Tagen mit 
einem Zellzahläquivalent von 48 bzw. 237 ebenfalls hohe Zelldichten auf, nach sechs Tagen wird 
sogar ein Äquivalent von 682 ermittelt. Wird 30 µg ml-1 GRGDS verwendet, so steigt die 
anfängliche Zelldichte nach drei Tagen im Vergleich zu einer geringeren Konzentration an 
GRGDS auf 326 Äquivalente, nach sechs Tagen Kulturdauer wird aber nur noch ein Äquivalent 
von 533 erreicht. Mit einer Konzentration von 50 µg ml-1 wird dagegen nach drei Tagen ein ge-
ringeres Zellzahläquivalent von 190 ermittelt, nach sechs Tagen Kulturdauer steigt die Zelldichte 
auf den hier höchsten ermittelten Wert von 743 Äquivalenten. Die mit Hilfe der Zellzahläquiva-
lente abgeschätzte Zelldichte mit CM-Dextran und GRGDS modifizierter PDMS-Oberflächen ist 
abhängig von der Konzentration an GRGDS. 
Im Folgenden sollen weitere Peptidsequenzen aus Fibronektin, Laminin und Kollagen IV zur 
Adressierung von Zellrezeptoren an den mit Hydrogel modifizierten PDMS-Oberflächen immo-
bilisiert werden, um die Wechselwirkung von Keratinozyten mit der biofunktionalen Oberfläche 
zu beobachten. Hierbei kommen neben GRGDS die Peptidsequenz PHSRN aus Fibronektin, die 
Lamininsequenz YIGSR, die aus Kollagen IV stammende Sequenz GEFYFDLRLKGDK sowie 
Mischungen dieser Peptide zum Einsatz. Da die Untersuchungen mit GRGDS gezeigt haben, dass 
auf verschiedenen protein- und zellabweisenden Untergrundmatrices je nach Peptidkonzentra-
tion unterschiedliche Ergebnisse erzielt werden, sollen die mit starPEG (Abb. 112 bis Abb. 116) 
und die mit CM-Dextran als Hydrogelbeschichtung modifizierten Proben (Anhang Abb. A7 - 
A11) separat betrachtet werden. Die Konzentration der Lösungen der Peptidsequenzen wird so 
gewählt, dass die Gesamtmenge an immobilisierten Peptiden konstant (100 µg ml-1) bleibt. 
2x105 humane HaCaT Keratinozyten wurden auf jedem Substrat ausgesät, nach einem bzw. 
sechs Tagen fixiert und der Zellkern mit Bisbenzimid H33342 bzw. die Aktinfasern mit TRITC-
Phalloidin angefärbt. Zellwachstum, Verteilung und Adhäsion der Zellen wurden beim Mikrosko-
pieren bestimmt. Die gezeigten fluoreszenzmikroskopischen Zellbilder geben einen repräsentati-
ven Ausschnitt aus insgesamt über 600 Aufnahmen wieder. Die Adhäsion der Keratinozyten ist 
auf den mit CM-Dextran und Peptiden modifizierten Proben sehr stark, nach einem Tag Kultur-
dauer sind die Proben gleichmäßig mit adhärenten Einzelzellen und Zellinseln besiedelt. Nach 
sechs Tagen Kulturdauer ist in den meisten Fällen schon ein konfluenter Zellrasen zu beobach-
ten, was Einzelaussagen erschwert. Daher wurden die mit starPEG modifizierten Oberflächen zur 
Auswertung herangezogen. Abb. 117 fasst die Ergebnisse der Ermittlung der Zellzahläquivalente 
adhärenter humaner HaCaT Keratinozyten nach ein und sechs Tagen Kulturdauer auf mit 
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starPEG beschichteten Oberflächen zusammen. Die Zellzahläquivalente adhärenter Keratino-
zyten auf mit CM-Dextran modifizierten Oberflächen sind im Anhang Abb. A12 angegeben. 
Die fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach Adsorption 
auf mit starPEG modifizierten PDMS-Proben mit den einzelnen oberflächen-immobilisierten 
Peptidsequenzen GRGDS, PHSRN, YIGSR und GEFYFDLRLKGDK zeigt Abb. 112. 
 
Abb. 112: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit starPEG modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-immobili-
sierten Peptidsequenzen (A: GRGDS, B: PHSRN, C: YIGSR; D: GEFYFDLRLKGDK) in 
Lösungs-Konzentrationen der Peptidsequenzen von jeweils 100 µg ml-1 nach 1 bzw. 
6 Tagen (Anfärbung des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 5fache 
Vergrößerung, bzw. der Aktinfilamente mit TRITC-Phalloidin (unten), 100fache Ver-
größerung). 
Die nach einem Tag Kulturdauer aufgenommenen fluoreszenzmikroskopischen Bilder zeigen auf 
der mit starPEG und GRGDS modifizierten Oberfläche (A) wenige Einzelzellen und Zellaggregate. 
Nach sechs Tagen liegen die Keratinozyten in einigen wenigen Zellinseln vor, eine Proliferation 
konnte nicht festgestellt werden. Die mit PHSRN modifizierten Oberflächen (B) weisen kaum 
adhärente Keratinozyten auf, auch nach sechs Tagen Kulturdauer sind nur vereinzelt kleine Zell-
inseln und Einzelzellen zu finden. An der starPEG Oberfläche immobilisiertes YIGSR (C) führt zu 
einer deutlich höheren Anzahl an adhärenten Zellen schon nach einem Tag Kulturdauer, einige 
große nicht proliferierende Zellinseln sind nach sechs Tagen sichtbar. Auf Oberflächen, die mit 
GEFYFDLRLKGDK modifiziert wurden (D), lassen sich nach einem Tag schon viele einzelne und zu 
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Inseln aggregierte Keratinozyten beobachten. Nach sechs Tagen wachsen die Zellen in größeren 
Zellverbänden neben Arealen mit Einzelzellen. Die Bildung der Aktinfasern ist bei allen modifi-
zierten Proben ausgeprägt und gut. 
Ein Vergleich der vier Peptidsequenzen untereinander zeigt, dass GRGDS nur einen vergleichs-
weise geringen Einfluss auf die Adhäsion und Proliferation der Keratinozyten ausübt. PHSRN 
alleine hat hingegen keinen verstärkenden Effekt auf die Adhäsion. Oberflächen, die mit YIGSR 
und insbesondere mit GEFYFDLRLKGDK modifiziert wurden, bewirken eine deutliche Erhöhung 
der Keratinozytenadhäsion, eine Proliferation der Zellen wird dennoch nach sechs Tagen nicht 
erreicht.  
Abb. 113 zeigt die fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten 
auf mit starPEG und Peptidmischungen aus GRGDS und einem weiteren Peptid modifizierten 
PDMS-Proben.  
 
 
Abb. 113: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit starPEG modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-immobili-
sierten Peptidsequenzen (A: GRGDS und PHSRN, B: GRGDS und YIGSR, C: GRGDS 
und GEFYFDLRLKGDK) in Lösungs-Konzentrationen der Peptidsequenzen von jeweils 
50 µg ml-1 (Gesamtpeptidkonzentration je Probe 100 µg ml-1) nach 1 bzw. 6 Tagen 
(Anfärbung des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 5fache Ver-
größerung, bzw. der Aktinfilamente mit TRITC-Phalloidin (unten), 100fache 
Vergrößerung). 
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Die nach einem Tag aufgenommenen Zellbilder zeigen auf den mit starPEG und einer Mischung 
aus GRGDS und einem weiteren Peptid alle gleichmäßig verteilte Einzelzellen und adhärente 
kleinere Zellinseln. Bei den mit GRGDS und PHSRN modifizierten PDMS-Oberflächen (A) sind 
nach sechs Tagen große konfluente Bereiche zu beobachten, die teilweise mehrschichtig 
wachsen. Die mit GRGDS und YIGSR modifizierten Oberflächen (B) weisen nach sechs Tagen 
kleinere konfluente Zellareale auf. Auf der mit GRGDS und GEFYFDLRLKGDK modifizierten Ober-
fläche (C) haben sich nach sechs Tagen große zusammenhängende fast konfluente Zellinseln 
ausgebildet. Das Aktinfasergerüst der Keratinozyten ist bei allen Proben deutlich ausgeprägt.  
Die fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach Adsorption 
auf mit starPEG und Peptidmischungen aus jeweils zwei Peptiden ohne GRGDS modifizierten 
PDMS-Proben zeigt Abb. 114. 
 
Abb. 114: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit starPEG modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-immobili-
sierten Peptidsequenzen (A: PHSRN und YIGSR, B: PHSRN und GEFYFDLRLKGDK, C: 
YIGSR und GEFYFDLRLKGDK) in Lösungs-Konzentrationen der Peptidsequenzen von 
jeweils 50 µg ml-1 (Gesamtpeptidkonzentration je Probe 100 µg ml-1) nach 1 bzw. 6 
Tagen (Anfärbung des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 5fache 
Vergrößerung, bzw. der Aktinfilamente mit TRITC-Phalloidin (unten), 100fache 
Vergrößerung). 
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Nur wenige Keratinozyten adhärieren nach einem Tag Kulturdauer auf den mit starPEG und 
einer Mischung aus PHSRN und YIGSR (Abb. 114 A). Nach sechs Tagen sind größere zusammen-
hängende Zellinseln zu beobachten, die fast konfluent sind. Die mit einer Mischung aus PHSRN 
und GEFYFDLRLKGDK modifizierten Oberflächen (B) zeigen nach einem Tag gleichmäßig verteilte 
Einzelzellen und kleinere Zellinseln, nach sechs Tagen Kulturdauer sind nur kleinere 
zusammenhängende Zellinseln im Mikroskop zu betrachten. Eine Kombination aus YIGSR und 
GEFYFDLRLKGDK immobilisiert auf starPEG-modifiziertem PDMS (C) bewirkt nach einem Tag 
Kulturdauer eine Adhäsion von nur sehr wenig Zellen und kleineren Zellinseln, nach sechs Tagen 
haben sich fast konfluente Zellaggregate ausgebildet. Die Keratinozyten bilden auf allen modifi-
zierten Oberflächen gut ausgeprägte Aktinfilamente. 
Eine Kombination von GRGDS mit einem weiteren Peptid führt zu deutlich besserer Adhäsion 
und Proliferation der Keratinozyten im Vergleich zu den Einzelpeptiden. Dies gilt für eine 
Kombination von GRGDS mit PHSRN ebenso wie für die Kombination von GRGDS mit YIGSR. Die 
Kombination von GRGDS mit GEFYFDLRLKGDK hat bei den untersuchten Mischungen aus zwei 
Peptiden den größten Einfluss auf die Adhäsion und Proliferation der Keratinozyten. Die 
Mischungen aus YIGSR und PHSRN sowie YIGSR und GEFYFDLRLKGDK üben einen vergleich-
baren Einfluss aus, der größer ist als von den Einzelpeptiden bewirkt. 
In Abb. 115 sind die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten 
nach Adsorption auf mit starPEG und jeweils drei oberflächen-immobilisierten Peptidsequenzen 
modifizierten PDMS-Proben wiedergegeben. 
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Abb. 115: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit starPEG modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-immobili-
sierten Peptidsequenzen (A: GRGDS und PHSRN und YIGSR, B: GRGDS und PHSRN 
und GEFYFDLRLKGDK, C: GRGDS und YIGSR und GEFYFDLRLKGDK, D: PHSRN und 
YIGSR und GEFYFDLRLKGDK) in Lösungs-Konzentrationen der Peptidsequenzen von 
jeweils 33 µg ml-1 nach 1 bzw. 6 Tagen (Anfärbung des Nukleus mit Hoechstfarb-
stoff Bisbenzimid H33342, 5fache Vergrößerung, bzw. der Aktinfilamente mit TRITC-
Phalloidin (unten), 100fache Vergrößerung). 
Die fluoreszenzmikroskopischen Bilder, die nach einem Tag aufgenommen wurden, zeigen auf 
der mit starPEG und einer Mischung aus GRGDS, PHSRN und YIGSR modifizierten Oberfläche (A) 
sehr wenige Einzelzellen, nach sechs Tagen lassen sich größere nicht konfluente Zellinseln 
beobachten. Das Aktinfasergerüst der Zellen ist nur mäßig ausgeprägt. An Oberflächen, die mit 
starPEG und einer Mischung aus GRGDS, PHSRN und GEFYFDLRLKGDK modifiziert wurden (B), 
adhärieren nach einem Tag neben ein paar Zellinseln nur sehr wenige Keratinozyten, kleinere 
und große Zellverbände, die noch nicht konfluent sind, aber schon ausgeprägte Aktinfilamente 
gebildet haben, finden sich nach sechs Tagen Kulturdauer. Wird eine Kombination aus GRGDS, 
YIGSR und GEFYFDLRLKGDK zur Modifizierung der Hydrogeloberfläche verwendet, können nach 
einem Tag sehr kleine gleichmäßig verteilte Zellgruppen auf der Probe beobachtet werden. Nach 
sechs Tagen Kulturdauer wachsen die Keratinozyten auf diesen Proben in kleineren Zellinseln 
und größeren fast konfluenten Zellrasen mit sehr gut ausgeprägtem Aktinfasergerüst. Ober-
flächen, die mit einer Kombination aus PHSRN, YIGSR und GEFYFDLRLKGDK modifizierten 
wurden (D), sind nach einem Tag Kulturdauer sehr gut mit vielen kleinen Inseln aus Keratino-
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zyten bewachsen, die annähernd konfluent sind. Nach sechs Tagen haben sich große aber nicht 
konfluierende Zellinseln mit ausgeprägten Aktinfasern gebildet. 
Bei der Untersuchung der Kombination aus drei Peptiden zur Modifizierung der Oberflächen fällt 
auf, dass eine Mischung aus GRGDS, GEFYFDLRLKGDK und YIGSR zu den besten Resultaten in 
Bezug auf Adhäsion und Proliferation der Keratinozyten im Vergleich mit den Einzelpeptiden 
führt. Die Zelladhäsion und Proliferation ist allerdings nicht besser als ohne YIGSR. Eine 
Kombination aus GRGDS und PHSRN mit zusätzlichem YIGSR führt nicht zu einer gesteigerten 
Adhäsion im Vergleich zu der Mischung ohne YIGSR (vgl. Abb. 113 A). Wie schon bei der 
Untersuchung der Mischungen aus zwei Peptiden festgestellt (vgl. Abb. 114 B), wirkt sich eine 
Kombination von PHSRN und GEFYFDLRLKGDK nicht positiv auf die Adhäsion und Proliferation 
der Keratinozyten aus. Dies zeigt sich sowohl bei der Mischung aus PHSRN und GEFYFDLRLKGDK 
mit GRGDS wie auch mit YIGSR. 
Abb. 116 fasst die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten 
nach Adsorption auf mit starPEG und jeweils vier oberflächen-immobilisierten Peptidsequenzen 
in verschiedenen Mischungsverhältnissen modifizierten PDMS-Proben zusammen. 
Auf Oberflächen, die mit einer Mischung aus gleichen Teilen GRGDS, PHSRN, YIGSR und 
GEFYFDLRLKGDK modifiziert wurden (A), sind nach einem Tag Kulturdauer fast keine adhärenten 
Keratinozyten im Mikroskop zu beobachten. Nur wenige kleine Zellinseln mit mäßig ausge-
prägten Aktinfilamenten haben sich nach sechs Tagen gebildet. Mit einer größeren Menge an 
GRGDS in der Mischung (B) sind nach einem Tag wenige adhärente Zellen sichtbar. Der Zell-
versuch nach sechs Tagen Kulturdauer schlug fehl, es wurden keine Zellen detektiert. Daher 
wurde dieser Versuch nicht ausgewertet. Eine Mischung aus GRGDS, PHSRN, YIGSR und 
GEFYFDLRLKGDK mit einem hohen Anteil des Kollagenpeptids führt zu vielen adhärenten 
Keratinozyten nach einem Tag Kulturdauer, die sich in kleinen Zellinseln zusammengeschlossen 
haben. Große fast konfluente Zellinseln mit einem sehr gut ausgeprägten Aktinfasergerüst 
werden nach sechs Tagen beobachtet. 
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Abb. 116: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit starPEG modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-immobili-
sierten Peptidsequenzen GRGDS und PHSRN und YIGSR und GEFYFDLRLKGDK in 
unterschiedlichen Lösungs-Konzentrationen (A: alle Peptidsequenzen jeweils  
25 µg ml-1, B: GRGDS 50 µg ml-1, alle anderen Peptidsequenzen 16 µg ml-1 , C: 
GEFYFDLRLKGDK 50 µg ml-1, alle anderen Peptidsequenzen 16 µg ml-1) nach 1 bzw. 6 
Tagen (Anfärbung des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 5fache 
Vergrößerung, bzw. der Aktinfilamente mit TRITC-Phalloidin (unten), 100fache Ver-
größerung). 
Die Kombination aller vier Peptide in gleicher Konzentration zeigt keinen steigernden Effekt auf 
die Adhäsion und Proliferation der Keratinozyten im Vergleich zu Mischungen aus zwei oder drei 
Peptiden. GEFYFDLRLKGDK in höherer Konzentration in der Mischung aus vier Peptiden bewirkt 
hauptsächlich in der Startphase nach einem Tag Kulturdauer eine höhere Adhäsion der Keratino-
zyten auf den modifizierten Oberflächen im Vergleich zu den nur mit GRGDS und 
GEFYFDLRLKGDK modifizierten Proben (vgl. Abb. 113 C). 
Die ermittelten Zellzahläquivalente zur Abschätzung der Zelldichte der adhärenten Keratino-
zyten auf dem Trägermaterial sind in Abb. 117 bzw. Anhang Abb. A12 aufgetragen. Bei 
konfluenten, mehrschichtigen Zellrasen, bei denen es nicht möglich war, die Zellkerne 
auszuzählen, wurde als fiktiver Wert 800 Zellen eingesetzt und bei fast konfluenten 
mehrschichtigen Kulturen 400 (vgl. Kapitel 6.8.3). 
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Abb. 117: Zellzahläquivalente adhärenter humaner HaCaT Keratinozyten auf mit unterschied-
lichen Mischungen von Peptidsequenzen funktionalisierten starPEG-modifizierten 
PDMS-Folien im Vergleich zu unbehandeltem PDMS und mit starPEG modifizierten 
PDMS nach 1 bzw. 6 Tagen (d1 bzw. d6); Peptidsequenzen: GRGDS (1), PHSRN (2), 
YIGSR (3) und GEFYFDLRLKGDK (4). 
Die Zellzahläquivalente adhärenter humaner HaCaT Keratinozyten auf mit unterschiedlichen 
Mischungen von Peptidsequenzen funktionalisierten starPEG-modifizierten PDMS-Folien in  
Abb. 117 zeigen für die unbehandelte PDMS-Oberfläche sowie für die nur mit starPEG modifi-
zierte Oberfläche mit 11 bis 16 Äquivalenten eine geringe Keratinozytendichte an. Es fällt auf, 
dass auf der mit starPEG modifizierten Oberfläche nach einem Tag Kulturdauer (d1) mit einem 
Zellzahläquivalent von 3 weniger Zellen adhärieren als auf der unbehandelten PDMS-Probe, was 
die Reduzierung der Zelladhäsion durch die Hydrogelbeschichtung anzeigt. Wird GRGDS an der 
Oberfläche immobilisiert, steigt das Zellzahläquivalent nach sechs Tagen (d6) nur wenig auf 
einen Wert von 25. Die Immobilisierung von PHSRN führt nicht zu einer Steigerung der Zellzahl-
äquivalente. An den mit YIGSR modifizierten Oberflächen kann mit Zellzahläquivalenten von 21 
(d1) bzw. 97 (d6) ein deutlich höherer Wert bestimmt werden, immobilisiertes GEFYFDLRLKGDK 
führt zu noch höheren Äquivalenten von 81 (d1) bzw. 148 (d6) und führt damit zu den höchsten 
bestimmten Zellzahläquivalenten der mit nur einem Peptid modifizierten Oberflächen. Die mit 
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einer Kombination aus GRGDS mit PHSRN modifizierten Proben weisen mit 55 (d1) bzw. 292 
(d6) Zellzahläquivalenten deutlich mehr adhärente Keratinozyten als die mit Einzelpeptiden 
modifizierten Oberflächen auf. Bei den mit einer Kombination aus GRGDS und YIGSR modifizier-
ten Proben wird zwar nach einem Tag Kulturdauer ein sehr hohes Zellzahläquivalent von 117 
bestimmt, nach sechs Tagen allerdings nur ein Äquivalent von 158 und damit nur unwesentlich 
mehr bei der nur mit GEFYFDLRLKGDK modifizierten Probe. Die Kombination aus GRGDS und 
GEFYFDLRLKGDK führt zu fast konfluenten mehrschichtigen Zellrasen nach sechs Tagen, als Zell-
zahläquivalent wird hier 400 eingesetzt. Dies gilt ebenso für die Proben, an denen eine Kombi-
nation aus PHSRN und YIGSR bzw. eine Kombination aus YIGSR und GEFYFDLRLKGDK immobili-
siert wurde. Bei der Kombination aus PHSRN und GEFYFDLRLKGDK wird mit einem Zellzahläqui-
valent von 258 nach sechs Tagen nur eine geringe Keratinozytenadhäsion festgestellt, was die 
bei der Betrachtung der fluoreszenzmikroskopischen Zellbildern getroffenen Beobachtungen be-
legt. Mit einem Zellzahläquivalent von 234 nach sechs Tagen weist die Kombination aus GRGDS, 
PHSRN und YIGSR einen höheren Wert auf als die Kombination ohne YIGSR. Das mit 312 be-
stimmte Äquivalent nach sechs Tagen für die mit GRGDS, PHSRN und GEFYFDLRLKGDK modifi-
zierte Probe liegt höher als für die Kombination ohne GRGDS, bei der Mischung ohne PHSRN 
werden allerdings höhere Zelläquivalente bestimmt. Eine Kombination aus GRGDS, YIGSR und 
GEFYFDLRLKGDK weist mit 396 Äquivalenten einen ähnlich hohen Wert wie die Kombination 
ohne YIGSR auf. Mit 241 bestimmten Zellzahläquivalenten nach einem Tag Kulturdauer hat die 
Kombination aus PHSRN, YIGSR und GEFYFDLRLKGDK einen hohen Wert, nach sechs Tagen 
werden aber nur 343 Äquivalente und damit weniger als bei der Kombination aus YIGSR und 
GEFYFDLRLKGDK erreicht. Eine Mischung aus allen vier Peptiden in gleicher Konzentration führt 
zu Zellzahläquivalenten von 164, die mit denen vergleichbar sind, die durch nur 
GEFYFDLRLKGDK oder GRGDS in Kombination mit YIGSR erreicht werden. Ein höherer Anteil von 
GEFYFDLRLKGDK in der Mischung der vier Peptide führt zu einem Zellzahläquivalent von 127 
nach einem Tag bzw. 382 nach sechs Tagen Kulturdauer und damit zu einer hohen Zelldichte. 
 
Die untersuchten Peptidsequenzen aus Fibronektin (GRGDS und PHSRN), Laminin (YIGSR) und 
Kollagen IV (GEFYFDLRLKGDK) zur Adressierung von Zellrezeptoren an den mit starPEG modifi-
zierten PDMS-Oberflächen sowie Mischungen dieser Peptide zeigen große Unterschiede bei der 
mikroskopischen Betrachtung des Zellwachstums, der Verteilung und der Adhäsion der humanen 
HaCaT Kertinozyten. Die Bildung der Aktinfilamente ist bei allen untersuchten Proben in der 
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Regel gut ausgeprägt. Immobilisiertes GRGDS übt nur einen vergleichsweise geringen Einfluss 
auf die Adhäsion und Proliferation der Keratinozyten aus. PHSRN allein hat keinen verstärken-
den Effekt auf die Adhäsion. Oberflächen, die mit YIGSR und insbesondere mit GEFYFDLRLKGDK 
modifiziert wurden, bewirken eine deutliche Erhöhung der Keratinozytenadhäsion, eine 
Proliferation der Zellen wird nach sechs Tagen noch nicht erreicht. Eine Kombination von GRGDS 
mit einem weiteren Peptid führt zu deutlich besserer Adhäsion und Proliferation der 
Keratinozyten im Vergleich zu den Einzelpeptiden. Dies gilt für eine Kombination aus GRGDS mit 
PHSRN wie für die Kombination aus GRGDS mit YIGSR. Die Kombination aus GRGDS mit 
GEFYFDLRLKGDK hat bei allen untersuchten Modifizierungen mit Einzelpeptiden oder 
Mischungen aus zwei oder mehr Peptiden den größten Einfluss auf die Adhäsion und Prolifera-
tion der Keratinozyten. Auf diesen Oberflächen haben sich nach sechs Tagen große fast 
konfluente Zellinseln ausgebildet, hier können die höchsten Zellzahläquivalente bestimmt 
werden. Kommt YIGSR zu dieser Kombination hinzu, wird die Zelladhäsion und Proliferation 
allerdings nicht deutlich besser. Die Mischungen aus YIGSR und PHSRN sowie YIGSR und 
GEFYFDLRLKGDK üben einen vergleichbaren Einfluss aus, der größer ist, als von den Einzel-
peptiden bewirkt. Eine Kombination aus GEFYFDLRLKGDK und PHSRN wirkt sich auch in Kombi-
nationen von drei Peptiden mit zusätzlichem GRGDS oder YIGSR nicht positiv auf die Adhäsion 
und Proliferation der Keratinozyten aus. Die Kombination aller vier Peptide in gleicher 
Konzentration zeigt keinen steigernden Effekt auf die Adhäsion und Proliferation der Keratino-
zyten im Vergleich zu Mischungen aus zwei oder drei Peptiden. Eine immobilisierte Mischung 
aus GRGDS, PHSRN, YIGSR und GEFYFDLRLKGDK mit einem hohen Anteil des Kollagenpeptids 
führt zu vielen adhärenten und aggregierten Zellen, die nach sechs Tagen Kulturdauer fast 
konfluent sind.  
Die Zelladhäsion der Keratinozyten auf den mit CM-Dextran und verschiedenen Peptiden bzw. 
Peptidmischungen modifizierten Oberflächen ist stark und die Zellen sind gleichmäßig verteilt. 
Die Keratinozyten proliferieren, zeigen optimales Wachstum und bilden konfluente epitheliale 
Zellaggregate nach sechs Tagen Kulturdauer. Die auf den mit starPEG modifizierten Oberflächen 
aufgezeigten Effekte sind hier ebenso zu beobachten, auch wenn aufgrund der hohen Zellldichte 
und des starken Zellwachstums nach sechs Tagen keine Einzelaussagen mehr getroffen werden 
können (vgl. Anhang Abb. A7 - A12). 
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5.2.2 Strukturierte Immobilisierung von Peptiden durch microcontact printing 
Eine lateral strukturierte Funktionalisierung im Nanometerbereich, die eine ortsaufgelöste 
Immobilisierung von Proteinen an einer Oberfläche ermöglicht, ist von besonderem Interesse für 
eine gerichtete Zellbesiedlung und direkte Beeinflussung des Zellverhaltens auf der Substrat-
oberfläche. Insbesondere für den Labormaßstab hat sich hier eine Methode entwickelt, die als 
Weichlithographie oder microcontact printing-Verfahren (µcp) bezeichnet wird239. Entwickelt für 
SAMs von Alkanthiolen auf Gold-Oberflächen239 werden mit Hilfe elastischer Stempel aus PDMS 
Strukturen auf ein Substrat übertragen. Zum Anfertigen eines Stempels bedarf es zunächst einer 
Grundform als Vorlage. Meist wird dazu mittels Fotolithographie die vorgesehene Struktur in 
den Fotolack eines Siliciumwafers belichtet240. Belichtetes wird entfernt, zurück bleibt ein 
Flachrelief von Fotolackinseln auf dem Siliciumwafer (siehe Abb. 118). Nach Abguss dieses 
Flachreliefs mit PDMS und Entfernen des Silicium masters wird ein Stempel erhalten, der die 
Feinheiten des masters im Nanometer- bis Mikrometermaßstab reproduziert. Üblicherweise 
werden Strukturen mit einer lateralen Auflösung von 500 nm bis 500 µm erhalten239. Abb. 119 
zeigt die weißlichtinterferometrischen Erscheinungsbilder eines hergestellten µcp-Stempels aus 
PDMS mit Linienstruktur mit einer Linienbreite von 5 µm, einem Abstand zwischen den Linien 
von 10 µm und einer Strukturtiefe von 2 µm. Ein mit Punktestruktur mit 10 µm Punkte-
durchmesser (horizontaler bzw. vertikaler Abstand der Punkte 10 µm, Strukturtiefe 2 µm) 
versehener PDMS-Stempel, dessen weißlichtinterferometrisches Erscheinungsbild Abb. 119 ent-
nommen werden kann, wurde ebenso wie ein PDMS µcp-Stempel mit Lochstruktur (10 µm 
Durchmesser, Abstand hor./vert. 15 µm, Tiefe 0,75 µm, vgl. Abb. 121) hergestellt. Die 
Abmessungen wurden dabei so gewählt, dass die Abstände zum einen nicht zu gering sind, um 
von der Zelle detektiert zu werden (ca. 2 - 5 µm bei Fibroblasten241), und zum anderen die 
Ausmaße einer gespreiteten Zelle nicht überschreiten (>100 µm)91. 
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Abb. 118: Schematische Darstellung der Herstellung von microcontact printing Stempeln aus 
PDMS durch Abguss eines Silicium masters. 
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Abb. 119: Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche von PDMS µcp-Stempeln 
mit Linien- bzw. Punktestruktur. Es wird ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 
µm erfasst. Die Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von – 2,5 bis + 2,5 µm. 
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Zur ortsaufgelösten Immobilisierung von Proteinen an einer Oberfläche mit den hergestellten 
PDMS-Stempel müssen diese zunächst mit einer Protein- oder Peptidlösung benetzt werden. 
Nach Adsorption der Proteine bzw. Peptide an der Stempeloberfläche und Trocknung des 
Stempels werden diese auf das enstprechend vorbereitete Substrat übertragen. Eine schemati-
sche Darstellung dieser Vorgänge zeigt Abb. 120. 
 
Abb. 120: Schematische Darstellung des microcontact printing von Peptiden oder Proteinen. 
Da die Benetzung des hydrophoben PDMS-Stempels mit einer wässrigen Lösung von Proteinen 
oder Peptiden nicht ausreichend gut bewerkstelligt werden konnte, wurden die µcp-Stempel aus 
PDMS hydrophiliert. Mit Hilfe einer Behandlung im Niederdruckplasma mit Sauerstoff als 
reaktivem Gas (Sauerstoff-Plasma) konnte eine temporäre Hydrophilierung der PDMS-Ober-
fläche erreicht werden. Nach der Behandlung einer Referenzprobe aus unstrukturiertem PDMS 
in der Plasmaanlage AK330 im Sauerstoff-Plasma mit einer Leistung von 360 W, einer Behand-
lungsdauer von 300 s, einem Gasfluss von 30 sccm O2 bei einem Prozessdruck 40 Pa konnte ein 
Kontaktwinkel mit Wasser von 70° nach der sessile drop-Methode bestimmt werden, was die 
deutlich verbesserte Benetzbarkeit der Oberfläche mit Wasser gegenüber einer unbehandelten 
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PDMS-Probe mit einem Kontaktwinkel mit Wasser von 108° belegt. Untersuchungen im Sauer-
stoff-Plasma behandelter µcp-Stempel aus PDMS mittels Weißlichtinterferometrie sollen zeigen, 
inwieweit die Behandlung im Plasma einen Einfluss auf die Topographie der Stempel ausübt. 
Abb. 121 zeigt die mit Hilfe des Weißlichtinterferometers aufgenommenen Erscheinungsbilder 
von PDMS-Stempeln vor und nach einer Behandlung im Sauerstoff-Plasma. Die profilometrische 
Auswertung der weißlichtinterferometrischen Aufnahmen ist Anhang Abb. A13 – A16 zu ent-
nehmen. 
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Abb. 121: Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche von PDMS µcp-Stempeln 
mit Linien- bzw. Lochstruktur vor und nach einer Behandlung im O2-Plasma. Es wird 
ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm erfasst. Die Farbskala zeigt eine 
Höhenabstufung von – 1,5 bis + 1,0 µm (Prozessparameter der Plasmabehandlung: 
Plasmaanlage AK330, Leistung 360 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss  
30 sccm O2, Prozessdruck 40 Pa). 
Die Abbildungen eines PDMS µcp-Stempels mit Linienstruktur (Abb. 121 oben) sowie eines mit 
Lochstruktur (Abb. 121 unten) nach Behandlung im Sauerstoff-Plasma zeigen, dass die Konturen 
der Stempel nach einer Plasmabehandlung bei den gewählten Parametern unscharf werden. Bei 
der profilometrische Auswertung der Aufnahmen (Anhang Abb. A13 – A16) kann keine signifi-
kannte Änderung der Strukturtiefe festgestellt werden. Änderungen werden in der lateralen Auf-
lösung beobachtet. Durch die Behandlung im Sauerstoff-Plasma hat ein Ätzabtrag der Struktur 
stattgefunden, der die Linienbreite des Stempels leicht reduziert bzw. den Lochdurchmesser 
leicht vergrößert. Dennoch sind die Strukturen der µcp-Stempel immer noch deutlich ausge-
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prägt, so dass eine Behandlung der PDMS-Stempel im Sauerstoff-Plasma als geeignete Methode 
zur Verbesserung der Benetzbarkeit angesehen wird. Da hydrophile Gruppen in oberflächen-
nahen Schichten des PDMS durch Lagerung an Luft aufgrund der hohen Flexibilität des Polymer-
Rückgrats abnehmen können (vgl. Kapitel 4.2 und Kapitel 4.3), ist die Hydrophilierung durch 
Sauerstoff-Plasma nur temporär. Eine permanente Hydrophilierung der µcp-Stempel aus PDMS 
könnte durch Behandlung im Ammoniak-Plasma mit nachfolgender Modifizierung durch Hydro-
gele (vgl. Kapitel 4.4) erreicht werden. Die mit Hilfe des Weißlichtinterferometers aufgenom-
menen Erscheinungsbilder von PDMS-Stempeln nach einer Funktionalisierung im Ammoniak-
Plasma und nachfolgender Modifizierung mit starPEG zeigt Abb. 122. Die profilometrische Aus-
wertung der weißlichtinterferometrischen Aufnahmen ist Anhang Abb. A17 bzw. A18 zu ent-
nehmen. Auch nach permanenter Hydrophilierung sind die Strukturen der µcp-Stempel noch 
deutlich ausgeprägt, es sind keine signifikanten oder nur in einzelnen Fällen geringfügige Unter-
schiede zu unmodifizierten Stempeln festzustellen. Eine Modifizierung im Ammoniak-Plasma 
und nachfolgender Beschichtung mit starPEG vermag im Vergleich zur Hydrophilierung mit 
Sauerstoffplasma die Stempel aus PDMS für das microcontact printing-Verfahren permanent zu 
hydrophilieren und damit die Einsatzmöglichkeiten der Stempel für den Gebrauch mit wässrigen 
Protein- und Peptidlösungen zu erweitern.  
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Abb. 122: Weißlichtinterferometrische Aufnahmen der Oberfläche von PDMS µcp-Stempeln 
mit Punkte- bzw. Linienstruktur nach Funktionalisierung im Ammoniak-Plasma und 
nachfolgender Modifizierung mit starPEG. Es wird ein Probenausschnitt von  
91,7 µm x 120,5 µm erfasst. Die Farbskala zeigt eine Höhenabstufung von – 2,5 bis 
+ 2,5 µm (Prozessparameter der Plasmabehandlung: Plasmaanlage AK330, Leistung 
200 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozessdruck 30 Pa). 
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Die im Folgenden vorgestellten Versuche zum microcontact printing von Proteinen und Peptiden 
mit hydrophilierten PDMS-Stempeln wurden vorwiegend mit Modellsubstanzen durchgeführt. 
Neben Albumin (BSA) wurde L-Glutathion242 (L-γ-Glutamyl-L-cysteinylglycin) als Modellsubstanz 
verwendet. Dabei handelt es sich um ein Tripeptid mit der Sequenz ECG (Glu-Cys-Gly), das 
neben einer Thiolgruppe und zwei Carboxylgruppen auch eine freie Aminogruppe aufweist und 
sich daher als geeignete Peptid-Modellsubstanz anbietet. 
Die Vielzahl von variierbaren Parametern, die das microcontact printing-Verfahren auszeichnet, 
erfordert eine genaue Abstimmung der Versuchsbedingungen auf die zu bewerkstelligende Auf-
gabe. Die Versuche wurden zunächst auf Modelloberflächen wie Siliciumwafer-Stücken oder 
Glass-Oberflächen durchgeführt, um einen Teil der Bedingungen auszuschließen, die die 
Beurteilung der Ergebnisse des microcontact printing beeinflussen können. Probleme, die beim 
microcontact printing auftreten, sind vor allem Schmutzpartikel und Verunreinigungen des 
Substrates oder des Stempels. Wichtige Parameter sind weiterhin zum einen die Konzentration 
des Benetzungsreagenz und die Dauer der Inkubation mit dem Benetzungsreagenz, zum anderen 
die Dauer und die bei manuellem Druck schwer bestimmbare Stärke des Drucks sowie 
auftretende Deformationen und Verzerrungen durch den manuellen Druck. Eine einfache und 
schnelle Möglichkeit der Analyse des Stempelübertrages bietet die Fluoreszenzmikroskopie. 
Durch die Anfärbung von spezifischen funktionellen Gruppen mit geeigneten Fluoreszenzfarb-
stoffen kann das Ergebnis des Druckes beobachtet werden. Auch hier eröffnen sich vielfältige 
Parameter wie z. B. die Wahl eines geeigneten Fluoreszenzfarbstoffes für die verwendeten 
Proteine und Peptide sowie die Dauer und Reaktionsbedingungen der Anfärbung (Konzentration 
des Reagenzes, pH-Wert, Lösungsmittel), um die gestempelten Proteine und Peptide in ihrem 
Verhalten an der Substratoberfläche nicht zu beeinflussen. Die Vermeidung der Anfärbung des 
Substrates und Beständigkeit der Fluoreszenz während der Belichtung stellen weitere Heraus-
forderungen dar. Zunächst wurden Konjugate aus Fluoreszenzfarbstoff und Protein bzw. Peptid 
zum microcontact printing auf Silicium-Wafern verwendet, um einen zusätzlichen Färbeschritt 
zu vermeiden. Versuche mit fetalen Rattenfibroblasten sollen Aussagen zum Verhalten der 
Zellen an modifizierten Oberflächen, auf denen lateral strukturiert GRGDS immobilisiert wurde, 
ermöglichen. 
Abb. 123 zeigt die fluoreszenzmikroskopische Erscheinungsbilder von Silicium-Wafern, auf die 
ein BSA-FITC-Konjugat mit Hilfe von µcp-Stempeln in Linien- bzw. Punktstruktur aufgebracht 
wurde. 
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Abb. 123: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von mit µcp-Stempeln (links und Mitte: 
Linienstruktur; rechts: Punktstruktur) auf Silicium-Wafer aufgebrachtem BSA-FITC-
Konjugat (10fache bzw. 50fache Vergrößerung). 
Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 123 zeigen, dass ein Übertrag des BSA-
Konjugats auf Silicium-Wafer mit µcp-Stempeln erreicht werden konnte. Insbesondere bei dem 
in Punktestruktur aufgebrachtem BSA kann zudem beobachtet werden, dass das Protein nicht an 
der Kontaktstelle zwischen Stempel und Substrat, sondern am jeweiligen Rand derselben anzu-
treffen ist, so dass anstelle einer Punkte- eine Ringstruktur entsteht. Bei den in Linien aufge-
brachtem BSA sind die Kantenbereiche der Linien verbreitert, die stärkere Intensität der Fluores-
zenz zeigt eine größere Menge an BSA in den Randbereichen der Linien an. Möglicherweise wird 
auch ein Teil des Proteins beim Abnehmen des Stempels an der Kontaktfläche zwischen Stempel 
und Substrat wieder entfernt. Bereiche zwischen den eigentlichen Strukturelementen können 
durch Deformation des Stempels ebenfalls in Kontakt mit dem Substrat kommen. Dies zeigt sich 
besonders bei der Punktestruktur, wo aufgrund dessen ein weiteres periodisches Muster beob-
achtet wird. 
Fluoreszenzmikroskopische Erscheinungsbilder von Silicium-Wafern, auf die ein ECG-FITC-Kon-
jugat bzw. ECG mit Hilfe von µcp-Stempeln in Linien- bzw. Punkt- oder Lochstruktur aufge-
bracht wurde, sind Abb. 124 zu entnehmen. 
 
Abb. 124: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von mit µcp-Stempeln auf Silicium-Wafer 
aufgebrachtem ECG-FITC-Konjugat (links in Linienstruktur) bzw. in Punkt- und 
Lochstruktur aufgebrachtem ECG und nachträglicher Anfärbung mit FITC (Mitte und 
rechts) (50fache Vergrößerung). 
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Auf der in Abb. 124 (links) gezeigten fluoreszenzmikroskopischen Aufnahme des Silicium-
Wafers, auf den ECG-FITC-Konjugat mit einem µcp-Stempel mit Linienstruktur aufgebracht 
wurde, ist zu erkennen, dass hier ein Übertrag des Peptids nicht an der Kontaktfläche von 
Stempel und Substrat sondern an den Kanten der Linien stattgefunden hat. Vermutlich wurde 
durch zu starken Druck beim microcontact printing das adsorbierte Peptid zur Seite befördert. 
Weiterhin sind einige Verunreinigungen auf der Oberfläche zu sehen. Die in Abb. 124 (Mitte und 
rechts) gezeigten Aufnahmen der Silicium-Wafer, auf die ECG in Punkte- bzw. Lochstruktur 
aufbracht wurde und das nachträglich angefärbt wurde, lässt nur sehr undeutliche Strukturen 
erkennen. Bei nicht ausreichender Haftung des Peptids auf der Oberfläche wird die klare 
Struktur durch die zusätzlichen Färbe- und Waschschritte aufgeweicht. Daher wurde im 
Folgenden die Versuche auf glatten aminosilanisierten Glasplättchen, die mit einer starPEG-
Beschichtung versehen wurden, weitergeführt. Eine frisch aufgebrachte starPEG-Beschichtung 
ist durch seine nach der Vernetzung verbleibenden Isocyanat-Gruppen in der Lage, die 
aufgestempelten Proteine und Peptide kovalent über deren Aminogruppen zu binden. Abb. 125 
zeigt die fluoreszenzmikroskopische Erscheinungsbilder von aminosilanisierten und mit starPEG 
beschichteten Glass-Substraten, auf die BSA-FITC-Konjugat bzw. ECG-FITC-Konjugat mit Hilfe 
von µcp-Stempeln in Linienstruktur aufgebracht wurde. 
 
Abb. 125: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von mit µcp-Stempeln in Linienstruktur auf 
aminosilanisiertes und starPEG beschichtetes Glass aufgebrachtem BSA-FITC-
Konjugat (links und Mitte) bzw. ECG-FITC-Konjugat (rechts) (20fache bzw. 50fache 
Vergrößerung). 
Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 125 zeigen, dass fluoreszenzmarkiertes BSA 
wie auch fluoreszenzmarkiertes ECG auf die mit starPEG beschichteten Glass-Substrate mit Hilfe 
des µcp strukturiert übertragen werden konnte. Die Kantenbereiche der Linien sind allerdings 
auch hier verbreitert und eine größere Menge an Protein bzw. Peptid ist in den Randbereichen 
der Linien lokalisiert, was durch die stärkere Intensität der Fluoreszenz in den Randbereichen 
beobachtet wird. Das ECG-FITC-Konjugat (Abb. 125 rechts) ist innerhalb der Linienbereiche 
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ungleichmäßig verteilt. Dies rührt vermutlich von einer nicht ausreichenden Trocknung der 
Peptidlösung auf dem µcp-Stempel vor der Übertragung her. 
Abb. 126 zeigt schließlich die fluoreszenzmikroskopische Erscheinungsbilder von im Ammoniak-
Plasma funktionalisierten und mit starPEG beschichteten PDMS-Folien, auf die BSA bzw. ECG 
mit Hilfe von µcp-Stempeln in Linienstruktur aufgebracht wurde. Das strukturiert aufgebrachte 
Protein bzw. Peptid wurde nachträglich mit Alexa-Fluor® 488 C5-Maleinimid angefärbt. 
 
Abb. 126: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von mit µcp-Stempeln in Linienstruktur auf 
PDMS, das im Ammoniak-Plasma funktionalisiert und mit starPEG beschichtet 
wurde, aufgebrachtem BSA (links und Mitte) bzw. ECG (rechts) (nachträgliche An-
färbung mit Alexa-Fluor® 488 C5-Maleinimid der Fa. Invitrogen; 20fache bzw. 
50fache Vergrößerung). 
Aus den fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 126 geht hervor, dass sowohl das 
Protein BSA als auch das kleine Peptid ECG mittels µcp-Stempeln in lateral aufgelöster Linien-
struktur auf eine mit starPEG modifizierte PDMS-Folie übertragen werden konnte. Einige wenige 
Verunreinigungen sind auf den Proben zu beobachten, eine Linienverbreiterung wird nicht fest-
gestellt. Die gleichmäßige Struktur ist deutlich zu erkennen, im Falle des ECG (Abb. 126 rechts) 
ist die Struktur nur schwach ausgeprägt.  
Mit den durchgeführten Versuchen konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe des µcp-Verfahrens 
nicht nur Proteine sondern auch kleine Peptidsequenzen auf modifizierte Oberflächen struktu-
riert aufgebracht werden können. Somit können Oberflächen hergestellt werden, die neben den 
protein- und zellabweisenden Eigenschaften einer Hydrogelbeschichtung an definierten Stellen 
zelladhäsionsfördernde Peptidmotive aufweisen können. Die molekularen Wechselwirkungen 
einer adhärenten Zelle können somit auf ganz gezielte Bereiche des Substrates gelenkt werden. 
Als Beispiel soll das Adsorptionsverhalten, die Morphologie und die Vitalität von fetalen Ratten-
fibroblasten auf solchen Oberflächen beobachtet werden. Abb. 127 zeigt die fluoreszenzmikro-
skopischen Aufnahmen der Fibroblasten nach Adsorption auf mit starPEG und mit µcp-Stempel 
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immobilisiertem GRGDS modifizierten PDMS-Proben nach drei, vier bzw. neun Tagen Kultur-
dauer. 
 
Abb. 127: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fetalen Rattenfibroblasten nach Adsorp-
tion auf mit starPEG und mit µcp-Stempel immobilisiertem GRGDS modifizierten 
PDMS-Proben nach 3, 4 bzw. 9 Tagen (Linienbreite des µcp-Stempels 5 µm, Abstand 
zwischen den Linien 10 µm, die roten Pfeile zeigen die Ausrichtung der Linien-
struktur an); (Anfärbung mit Live/Dead®Viability/ Cytotoxicity Kit der Fa. Invitrogen, 
20fache Vergrößerung). 
Die Vitalität adhärierender fetaler Rattenfibroblasten auf mit in Linienstruktur immobilisiertem 
GRGDS ausgerüsteten PDMS-Folie wurde durch Untersuchungen ihrer Membranintegrität be-
stimmt. Wie aus den fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 127 hervorgeht, werden 
innerhalb der Kulturdauer von bis zu neun Tagen fast ausschließlich grün angefärbte vitale 
Zellen detektiert, rot angefärbte letale Zellen werden bis auf wenige Ausnahmen nicht nachge-
wiesen. Die Zellen sind größer als die Abmessungen der Linienstruktur, nach drei Tagen 
Kulturdauer (Abb. 127 A) wird beobachtet, dass die adhärierenden Zellen dünne Auswüchse 
vornehmlich in eine Richtung ausbilden. Die Abstände zwischen diesen Auswüchsen sind oft 
regelmäßig, es zeichnet sich bereits die unterliegende GRGDS-Linienstruktur ab. Es hat den 
Anschein, als ob einige Zellen die Struktur noch förmlich „suchen und ertasten“, um daran zu 
adhärieren. Die Morphologie der Zellen ist gespreitet, die Zellen richten sich bis auf wenige Aus-
nahmen orthogonal zur unterliegenden GRGDS-Struktur aus. Nach vier Tagen Kulturdauer  
(Abb. 127 B) haben sich bereits einige Zellen in Richtung der GRGDS-Struktur gespreitet. Die 
Auswüchse sind kürzer aber breiter geworden, die Zellen haben wahrscheinlich feste fokale 
Kontakte ausgebildet. Nach neun Tagen Kulturdauer (Abb. 127 C) wachsen die Fibroblasten in 
Richtung der GRGDS-Struktur und bilden teilweise konfluente Zellverbände.  
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GRGDS, das in Linienstruktur mittels µcp-Stempeln auf mit starPEG modifizierten PDMS-Folien 
immobilisiert wurde, bietet fetalen Rattenfibroblasten an definierten Stellen Möglichkeiten zur 
Adhäsion und Ausbildung von fokalen Kontakten. Die Fibroblasten scheinen die vorgegebene 
Struktur zu erkennen und richten ihre Morphologie nach ihr aus. Mit Hilfe des µcp-Verfahrens 
zur strukturierten Immobilisierung zelladhäsionsfördernder Peptidsequenzen konnten somit 
molekulare Wechselwirkungen adhärierender Zellen mit dem Substrat gezielt gesteuert werden. 
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5.2.3 Einfluss von Aptameren auf die spezifische Adhäsion von endothelialen 
Vorläuferzellen 
In der Herzchirurgie werden synthetische Herzgefäße immer wichtiger. Die Verwendung synthe-
tischer Beipässe insbesondere bei Gefäßen mit sehr kleinem Durchmesser ruft schwere Traumata 
und Gefäßverschluss, als systematic inflammatory response syndrome (SIRS) bezeichnet, 
hervor243, wo Blut in Kontakt mit dem körperfremden Material tritt244. Der Körper reagiert darauf, 
indem er bei Verletzung der Gefäßwand endotheliale Vorläuferzellen (endothelial precursor cells 
(EPCs)) anzieht und deren Proliferation zu einer intakten endothelialen Zellschicht als Ausklei-
dung der Innenseite der Blutgefäße anregt245. EPCs werden im Knochenmark gebildet und sind in 
der Re-Endothelialisierung und Neovaskularisierung, beide wichtige Faktoren der Erhaltung und 
Wiederherstellung der Endothelschicht, involviert246. Neben der Biokompatibilität der syntheti-
schen Materialien ist daher die Verbesserung der Re-Endothelialisierung der geschädigten 
Gefäße mit endothelialen Vorläuferzellen ein Hauptthema der gegenwärtigen Forschung246. 
Aptamere eröffnen vielfältige Anwendungsfelder als leistungsfähige Arzneimittel, in der 
medizinischer Diagonstik als Nanosensoren oder Detektormoleküle und tragen zum Verständnis 
molekularer Wechselwirkungen bei139. Die Modifizierung von Biomaterialien mit Aptameren und 
damit Steuerung molekularer Wechselwirkungen zwischen Oberfläche und ahärenter Zelle zur 
gezielten Bindung von hämatopoietischen Vorläuferzellen an die Oberfläche soll untersucht 
werden. Dazu wurden spezifisch selektierte Aptamere247 an mit Hydrogelen modifizierten PDMS-
Oberflächen immobilisiert und das Endothelialisierungsverhalten von humanen und porcinen 
Vorläuferzellen aus dem Vollblut beobachtet. Zwei mit amino2pig (oder clone4pig) bzw. 
amino8pig bezeichnete Aptamere zur Bindung der aus dem Schweinevollblut stammenden EPCs 
sowie ein mit cloneBhuman bezeichnetes Aptamer für die Adhäsion humaner Vorläuferzellen 
wurden hierfür verwendet248. 
Zur fluoreszenzmikroskopischen Identifizierung der EPCs wurden Antikörper eingesetzt, die an 
spezifische Bereiche der EPCs binden können. Für die porcinen Vorläuferzellen wurde ein mit 
FITC gekoppelter Antikörper auf CD31 verwendet247. CD31 (oder auch PECAM-1)249 ist ein pro-
karyotisches einkettiges transmembranständiges Glykoprotein mit einem Molekulargewicht von 
130.000 – 140.000, das auf der Zelloberfläche von Thrombozyten, Monozyten, B-Zellen und 
Endothelzellen exprimiert wird. CD31 besitzt neben einer zytoplasmatischen Domäne mit 
potentiellen Phosphorylierungsstellen eine extrazelluläre Domäne bestehend aus sechs Ig-homo-
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logen Einheiten der C2-Unterklasse, die für Zelladhäsionsmoleküle typisch sind. Diese Domäne 
regelt endotheliale Zell-Zell-Adhäsion und spielt eine wichtige Rolle zur Stabilisierung einer 
Endothelzellenschicht250. Die Eigenschaften des CD31 Antigens lassen seine Bedeutung bei 
Angionese, Thrombose und Wundheilung vermuten249. Mit drei bis sechs Molekülen des Fluores-
zenzfarbstoffs FITC über Bindung an Aminogruppen des Lysins markiert ist es in der Lage, die 
aus dem Schweinevollblut stammenden adhärenten EPCs spezifisch anzufärben und somit als 
Fluoreszenzmarker zu dienen. 
Die 30 Minuten mit Schweinevollblut inkubierten und zehn Tage kultivierten Proben wurden 
nach Anfärbung mikroskopisch beobachtet. Die so erhaltenen licht- und fluoreszenzmikrosko-
pischen Erscheinungsbilder von unbehandeltem PDMS, mit CM-Dextran bzw. starPEG modifi-
ziertem PDMS und PDMS, an das das amino2pig Aptamer nur adsorptiv gebunden wurde, zeigt 
Abb. 128. Eine mit starPEG modifizierte Oberfläche, an die zusätzlich GRGDS immobilisiert 
wurde, zeigt Abb. 129 im Vergleich zu einer unbehandelten und einer mit starPEG modifizierten 
PDMS-Probe. 
Die lichtmikroskopischen Aufnahmen der modifizierten PDMS-Proben in Abb. 128 zeigen auf 
allen Oberflächen adhärente Zellen. Auf der unmodifizierten PDMS-Oberfläche (A) adhärieren 
viele Zellen, auf den mit CM-Dextran modifizierten Oberflächen (B) wird ein mehrschichtiges 
Wachstum beobachtet. Auf starPEG-modifizierten PDMS-Oberflächen (C) wird eine deutlich re-
duzierte Adhäsion von Zellen gegenüber der unbehandelten PDMS-Probe festgestellt. Eine 
adsorptive Bindung von amino2pig Aptamer an PDMS (D) führt zu einer ebenfalls sehr 
geringeren Adhäsion von Zellen. Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen des selben Aus-
schnitts nach Anfärbung mit anti CD31 FITC (porcin) zeigen bei allen Proben keine adhärenten 
endothelialen Vorläuferzellen an.  
Das in Abb. 129 wiedergegebene lichtmikroskopische Erscheinungsbild einer mit starPEG und 
GRGDS modifizierten PDMS-Probe zeigt, dass durch Immobilisierung von GRGDS eine Erhöhung 
der Adhäsion der Zellen aus dem Schweinevollblut im Vergleich zu einer unbehandelten Probe 
erreicht werden kann. Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen zeigen jedoch keine adhären-
ten EPCs. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen verdeutlichen, dass ein Einfluss der verwende-
ten Materialoberflächen ohne oder nur mit adsorptiv gebundenem Aptamer auf die Adhäsion 
von endothelialen Vorläuferzellen aus dem Schweinevollblut ausgeschlossen werden kann. 
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Abb. 128: Licht- und fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen modifizierter PDMS-Proben nach 
30 Minuten Inkubation mit Schweinevollblut und zehn Tagen Kulturdauer (A: PDMS, 
B: PDMS + CM-Dextran, C: PDMS + starPEG, D: PDMS + amino2pig Aptamer ad-
sorptiv gebunden) (oben: Lichtmikroskopisches Erscheinungsbild; unten: fluores-
zenzmikroskopisches Erscheinungsbild des selben Ausschnitts nach Anfärbung mit 
anti CD31 FITC (porcin); der gezeigte Ausschnitt entspricht jeweils einer 800fachen 
Vergrößerung). 
 
 
Abb. 129: Licht- und fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen modifizierter PDMS-Proben nach 
30 Minuten Inkubation mit Schweinevollblut und zehn Tagen Kulturdauer (A: PDMS, 
B: PDMS + starPEG, C: PDMS + starPEG + GRGDS) (oben: Lichtmikroskopisches 
Erscheinungsbild; unten: fluoreszenzmikroskopisches Erscheinungsbild des selben 
Ausschnitts nach Anfärbung mit anti CD31 FITC (porcin); der gezeigte Ausschnitt 
entspricht jeweils einer 800fachen Vergrößerung). 
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Licht- und fluoreszenzmikroskopische Erscheinungsbilder von mit CM-Dextran bzw. starPEG mo-
difizierten PDMS-Oberflächen, an denen kovalent amino2pig und amino8pig Aptamere immobi-
lisiert wurden, sind Abb. 130 zu entnehmen. 
 
Abb. 130: Licht- und fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen modifizierter PDMS-Proben nach 
30 Minuten Inkubation mit Schweinevollblut und zehn Tagen Kulturdauer (A: PDMS 
+ CM-Dextran + amino2pig Aptamer, B: PDMS + CM-Dextran + amino8pig Apta-
mer, C: PDMS + starPEG + amino2pig Aptamer, D: PDMS + starPEG + amino8pig 
Aptamer) (oben: Lichtmikroskopisches Erscheinungsbild; unten: fluoreszenzmikro-
skopisches Erscheinungsbild des selben Ausschnitts nach Anfärbung mit anti CD31 
FITC (porcin); der gezeigte Ausschnitt entspricht jeweils einer 800fachen Ver-
größerung). 
Mit CM-Dextran wie auch mit starPEG modifizierte PDMS-Oberflächen, an denen amino2pig 
Aptamer oder amino8pig Aptamer kovalent immobilisiert wurde, sind in der Lage, endotheliale 
Vorläuferzellen aus dem Schweinevollblut zu binden. Dies zeigen die fluoreszenzmikroskopi-
schen Aufnahmen nach Anfärbung der EPCs mit anti CD31 FITC (porcin) in Abb. 130 (A bis D). 
Fast alle adhärenten Zellen auf den mit CM-Dextran und amino8pig Aptamer (B) sowie die mit 
starPEG und amino2pig Aptamer modifizierten Oberflächen (C) werden durch die Anfärbung mit 
anti CD31 FITC (porcin) als EPCs identifiziert. Auf den mit CM-Dextran und amino2pig Aptamer 
(A) sowie die mit starPEG und amino8pig Aptamer modifizierten Oberflächen (D) adhärierten 
eine größere Anzahl nicht näher bestimmter Zellen. Die durch Fluoreszenzmarkierung identifi-
zierten EPCs auf diesen Oberflächen haben sich nach zehn Tagen Kulturdauer zu epithelialen 
Zellinseln zusammengeschlossen.  
Die Untersuchungen des Endothelialisierungsverhaltens von porcinen EPCs aus Vollblut auf mit 
starPEG und CM-Dextran modifizierten PDMS-Oberflächen, an die spezifisch selektierte Apta-
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mere gekoppelt wurden, zeigt zum einen die spezifische und hohe Bindungsaffinität der selek-
tierten Aptamere zu EPCs, zum anderen kann bewiesen werden, dass mit diesen Aptameren aus-
gerüstete Biomaterialien EPCs aus dem Schweinevollblut selektiv binden können und somit eine 
Endothelialisierung der Materialoberflächen begünstigt werden kann. Analoge Untersuchungen 
mit EPCs aus humanem Vollblut und einem dafür selektierten cloneBhuman Aptamer sollen die 
Übertragbarkeit des Schweine-Modells zum Einsatz im menschlichen Körper beurteilen. 
Humane EPCs können mit einem mit FITC konjugierten CD34 Antikörper markiert werden247. Als 
einzelsträngiges transmembranständiges Glykoprotein mit einem Molekulargewicht von 110.000 
wird CD34 selektiv auf humanen lymphoiden und myeloiden haematopoietischen Progenitor-
zellen sowie auf vaskulären Endothelzellen exprimiert249.  
Zur Identifizierung kann zudem der Rezeptor für den vaskulären endothelialen Wachstumsfaktor 
(vascular endothelial growth factor (VEGF)) (VEGF R2, auch als KDR im Menschen bzw. Flk-1 in 
der Maus bezeichnet) dienen249. KDR gehört zu den Rezeptoren der Tyrosin Kinase Familie und 
spielt eine essentielle Rolle in einer Vielzahl biologischer Prozesse wie der Embryonalentwick-
lung, der Wundheilung, der Zellproliferation, -migration und -differzierung. Wie andere Wachs-
tumsfaktor-Rezeptoren dimerisiert KDR bei Ligandbindung und wird an mehreren Tyrosinresten 
phosphoryliert. Diese Stellen können in die Regulation der Kinaseaktivität involviert sein oder als 
Bindungsstellen für Signalproteine dienen250. Anti KDR ist spezifisch für native und rekombinante 
humane KDR und wird mit Phycoerythrin (PCE) fluoreszenzmarkiert. Das große 25 Fluoratome 
enthaltende Protein PCE mit einem Molekulargewicht von ca. 240.000 bindet üblicherweise 
aufgrund seines hohen Adsorptionskoeffizienten und hoher Lichtausbeute249 mit nur einem 
Molekül an den Antikörper und kann bei einer Emissionswellenlänge von 570 nm beobachtet 
werden. 
Die mit humanen Vollblut inkubierten und kultivierten Proben wurden mit anti KDR PCE oder 
anti CD34 FITC angefärbt und mikroskopisch beobachtet. Die so erhaltenen licht- und fluores-
zenzmikroskopischen Erscheinungsbilder von unbehandeltem PDMS, mit CM-Dextran bzw. 
starPEG modifiziertem PDMS und PDMS, an das das clone4human Aptamer adsorptiv gebunden 
wurde, zeigt Abb. 131. Analog zu den Versuchen mit Scheinevollblut zeigt Abb. 132 eine mit 
starPEG modifizierte Oberfläche, an die zusätzlich GRGDS gebunden wurde, im Vergleich zu 
einer unbehandelten und einer mit starPEG modifizierten PDMS-Probe. 
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Abb. 131: Licht- und fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen modifizierter PDMS-Proben nach 
30 Minuten Inkubation mit humanem Vollblut und zehn Tagen Kulturdauer (A: 
PDMS, B: PDMS + CM-Dextran, C: PDMS + starPEG, D: PDMS + cloneBhuman Apta-
mer adsorptiv gebunden) (oben: Lichtmikroskopisches Erscheinungsbild; unten: 
fluoreszenzmikroskopisches Erscheinungsbild des selben Ausschnitts nach An-
färbung mit anti KDR PCE (human) (A-C) bzw. anti CD34 FITC (human) (D); der ge-
zeigte Ausschnitt entspricht jeweils einer 800fachen Vergrößerung). 
 
 
Abb. 132: Licht- und fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen modifizierter PDMS-Proben nach 
30 Minuten Inkubation mit humanem Vollblut und zehn Tagen Kulturdauer (A: 
PDMS, B: PDMS + starPEG, C: PDMS + starPEG + GRGDS) (oben: Lichtmikroskopi-
sches Erscheinungsbild; unten: fluoreszenzmikroskopisches Erscheinungsbild des 
selben Ausschnitts nach Anfärbung mit anti KDR PCE (human); der gezeigte Aus-
schnitt entspricht jeweils einer 800fachen Vergrößerung). 
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Auf den unmodifizierten PDMS-Oberfläche, deren mikroskopischen Erscheinungsbilder in  
Abb. 131 (A) gezeigt sind, adhärieren einige Zellen, in den fluoreszenzmikroskopischen Auf-
nahmen des selben Ausschnitts nach Anfärbung mit anti KDR PCE (human) kann die rote 
Fluoreszenz des PCE nicht beobachtet werden; die adhärenten Zellen werden nicht als endo-
thelialen Vorläuferzellen identifiziert. Auf den mit CM-Dextran modifizierten Oberflächen in 
Abb. 131 (B) sowie auf den mit starPEG modifizierten Oberflächen (Abb. 131 (C)) können fast 
keine Zellen adhärieren. Eine adsorptive Bindung von amino2pig Aptamer an PDMS  
(Abb. 131 (D)) führt zu Adhäsion einer geringfügig höheren Anzahl an Zellen, die jedoch durch 
Anfärbung mit anti CD34 FITC (human) nicht als EPCs identifiziert werden können. 
Das Endothelialisierungsverhalten von EPCs an starPEG und GRGDS modifizierten PDMS-Proben 
gehen aus Abb. 132 (C) hervor. Aus den mikroskopische Erscheinungsbildern, die im Zusammen-
hang mit Aufnahmen von unbehandeltem PDMS (Abb. 132 (A)) und mit starPEG modifiziertem 
PDMS (Abb. 132 (B)) wiedergegeben werden, kann entnommen werden, dass Immobilisierung 
von GRGDS zu einer Erhöhung der Adhäsion von Zellen aus dem humanen Vollblut im Vergleich 
zu einer starPEG-modifizierten Probe führt. Zudem wird die Fähigkeit der Hydrogelbeschichtung, 
unspezifische Zelladhäsion zu verringern, im Kontakt zu humanen Vollblut bestätigt. Die 
fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen zeigen keine adhärenten EPCs an, ein Einfluss der 
verwendeten Oberflächen auf die Adhäsion von EPCs aus dem humanen Vollblut kann somit 
analog zu den Untersuchungen mit Schweinevollblut ausgeschlossen werden. 
Die licht- und fluoreszenzmikroskopischen Erscheinungsbilder von mit CM-Dextran bzw. starPEG 
modifizierten PDMS-Oberflächen, an denen kovalent cloneBhuman Aptamere immobilisiert 
wurden, zeigt Abb. 133. An diesen Oberflächen adhärieren EPCs aus dem humanen Vollblut. Dies 
belegen die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen nach Anfärbung der EPCs mit anti CD34 
FITC (human) und mit anti KDR (human). Ein Teil der Zellen auf modifizierten Oberflächen 
können durch die Anfärbungen eindeutig als EPCs identifiziert werden. Dies zeigt die hohe 
Bindungsaffinität des selektierten Aptamers cloneBhuman zu EPCs aus dem humanen Vollblut. 
Mit Hydrogelen modifizierte PDMS-Oberflächen, an die das Aptamer kovalent immobilisiert 
wurde, können EPCs aus dem humanen Vollblut binden und somit die gezielte Endotheliali-
sierung begünstigen. 
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Abb. 133: Licht- und fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen modifizierter PDMS-Proben nach 
30 Minuten Inkubation mit humanem Vollblut und zehn Tagen Kulturdauer (A und 
B: PDMS + CM-Dextran + cloneBhuman Aptamer, C und D: PDMS + starPEG + 
cloneBhuman Aptamer) (oben: Lichtmikroskopisches Erscheinungsbild; unten: 
fluoreszenzmikroskopisches Erscheinungsbild des selben Ausschnitts nach An-
färbung mit anti CD34 FITC (human) (A und C) bzw. anti KDR PCE (human) (B und 
D); der gezeigte Ausschnitt entspricht jeweils einer 800fachen Vergrößerung). 
 
Die Untersuchungen des Endothelialisierungsverhaltens von humanen wie porcinen EPCs aus 
dem Vollblut mit Hydrogelen modifizierten und mit spezifisch selektierten Aptameren funktiona-
lisierten PDMS-Oberflächen konnten die selektive und hohe Bindungsaffinität der selektierten 
Aptamere zu EPCs zeigen. Auf Oberflächen ohne oder mit nur adsorptiv gebundenem Aptamer 
adhärieren keine EPCs. Weiterhin konnte bewiesen werden, dass mit Aptameren ausgerüstete 
Biomaterialien in der Lage sind, EPCs aus dem Vollblut selektiv zu binden, um eine gezielte 
Endothelialisierung der synthetischen Materialoberflächen zu begünstigen. Dies gilt für die 
Untersuchungen am in vitro Schweine-Modell wie auch im humanen System. 
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5.3 Einfluss mechanischer Deformation auf das Zellwachstum 
Ein biomimetisches Material, auf dem Zellen auf kontrollierte Weise adhärieren und differen-
zieren sollen, muss nicht nur spezifische Bindungsstellen für die Zellen aufweisen, sondern 
ebenso die Adhäsion und die Fibrillierung der von den Zellen exprimierten ECM-Proteine 
kontrollieren. Mechanische Stimuli spielen bei der ECM-Bildung vor allem bei der Aktivierung 
des β-Integrin vermittelten Singalübertragungswegs eine wichtige Rolle121. Erste Untersuchun-
gen des Einflusses einer mechanischer Stimulierung bei der Adhäsion von fetalen Rattenfibro-
blasten auf unmodifiziertem PDMS erfolgten in dieser Arbeit in einem Bioreaktor, der flexible 
Bänder oder Filme in biologisch relevanter in vitro Umgebung zu dehnen vermag. Die auf dem 
flexiblen Band adhärierenden Zellen werden dabei mit dem Band zusammen zyklisch über  
48 h longitudinal um 10% der ursprünglichen Länge des Bandes gedehnt und entspannt. 
Zunächst wurden die Zellversuche im Bioreaktor auf PDMS ohne Dehnung durchgeführt, die 
lichtmikroskopischen Erscheinungsbilder adhärenter Fibroblasten nach Hämalaunfärbung zeigt 
Abb. 134. 
 
Abb. 134: Lichtmikroskopische Erscheinungsbilder adhärenter Fibroblasten auf PDMS-Bändern 
im Bioreaktor nach 96, 120 und 168 h Kulturdauer (Hämalaunfärbung, die gezeigten 
Ausschnitte entsprechen einer 2,5fachen, 6,3fachen und 25fachen Vergrößerung). 
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Die Fibroblasten adhärieren auf unbehandeltem PDMS, es bilden sich schon nach 96 h kleinere 
Zellaggregate, einige adhärierenden Zellen zeigen eine abgekugelte Morphologie. Nach 120 h 
hat die Zahl der adhärenten Zellen abgenommen, die Zellen sind gut gespreitet und versuchen 
sich zu kleineren Verbänden zusammenzuschließen. Nach 168 h sind deutlich mehr adhärente 
Zellen zu beobachten. Die Zellen spreiten in verschiedene Richtungen und versuchen einen kon-
fluenter Zellrasen zu bilden. 
In Abb. 135 sind die Aufnahmen adhärenter Fibroblasten auf PDMS dargestellt, nachdem die 
Zellen im Bioreaktor 48 h kultiviert wurden und dabei longitudinal um 10% der ursprünglichen 
Länge des Bandes gedehnt und entspannt wurden. Die Dehnungsrichtung wurde festgehalten, 
um Aussagen über die Orientierung der adhärenten Zellen nach dem Dehnungsvorgang treffen 
zu können. 
 
Abb. 135: Lichtmikroskopische Erscheinungsbilder adhärenter Fibroblasten auf PDMS-Bändern, 
nachdem sie im Bioreaktor 48 h kultiviert wurden und dabei longitudinal um 10% 
der ursprünglichen Länge des Bandes gedehnt und entspannt wurden (Hämalaun-
färbung, die gezeigten Ausschnitte entsprechen einer 2,5fachen, 6,3fachen und 
25fachen Vergrößerung). 
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Im Vergleich zu den nicht mechanisch stimulierten Fibroblasten adhärieren über 48 h stimulierte 
Fibroblasten auf den gedehnten PDMS-Bändern besser, obwohl sie nur 48 h (anstatt 168 h) in 
Kultur gehalten wurden. Sie sind besser verteilt und gespreitet. Dies zeigen die lichtmikroskopi-
schen Erscheinungsbilder in Abb. 135. Weiterhin wird beobachtet, dass eine große Zahl an 
Zellen sich orthogonal zur Zugrichtung ausrichtet, die Zellmorphologie ist an diesen Seiten ab-
geflacht und die Zelle versucht, in die Richtung ohne Zugbeanspruchung zu wachsen. Können 
durch räumliche Nähe anderer Zellen Aggregate gebildet werden, spreiten die Zellen auch in 
Dehnungsrichtung und versuchen, konfluente Bereiche auszubilden. Abb. 136 gibt dies mit 
Aufnahmen wieder, die mit dem Rasterelektronenmikroskop angefertigt wurden. 
 
Abb. 136: Rasterelektronenmikroskopische Erscheinungsbilder adhärenter Fibroblasten auf 
PDMS-Bändern, nachdem sie im Bioreaktor 48 h kultiviert wurden und dabei 
longitudinal um 10% der ursprünglichen Länge des Bandes gedehnt und entspannt 
wurden (Die gezeigten Ausschnitte entsprechen einer 100fachen bis 2000fachen 
Vergrößerung). 
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen deutlich die adhärenten Fibroblasten 
auf PDMS-Bändern, nachdem die Zellen im Bioreaktor 48 h kultiviert wurden und dabei um 10% 
der Länge des Bandes gedehnt und entspannt wurden. Es können insbesondere in den Auf-
nahmen mit geringer Vergrößerung einige Zellen mit abgekugelter Morphologie identifiziert 
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werden. Ebenso lassen sich aber auch bei höherer Vergrößerung eine Vielzahl gut gespreiteter 
und in vielen Bereichen auch konfluenter Zellaggregate beobachten. Einige Zellen richten sich 
orthogonal zur Zugrichtung aus. Diese Zellen weisen eine abgeflachte Morphologie auf, und es 
werden Auswüchse in die Richtung ohne Zugbeanspruchung gebildet.  
 
Die Untersuchungen des Einflusses einer mechanischer Stimulierung bei der Adhäsion von 
fetalen Rattenfibroblasten auf unmodifiziertem PDMS konnten zeigen, dass mit einer 
mechanischen Stimulation über 48 h eine größere Zahl an Zellen als ohne Stimulation auf den 
PDMS-Proben adhärieren. Die mechanisch stimulierten Zellen sind besser verteilt und gut 
gespreitet. Eine große Zahl an Zellen ist orthogonal zur Zugrichtung ausgerichtet und weist eine 
abgeflachte Morphologie auf. Die mechanische Stimulation spielt folglich eine große Rolle bei 
der Adhäsion, der Orientierung und dem Wachstum der Zellen. Neben spezifischen 
Bindungsstellen für die Zellen muss auch eine mechanische Stimulation durch das 
biomimetische Material ermöglicht und betrachtet werden, um molekulare Wechselwirkungen 
von Zellen mit Oberflächen umfassender zu kontrollieren und zu steuern. 
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6 Experimenteller Teil 
6.1 Chemikalien und Probenvorbereitung  
6.1.1 Chemikalien, Lösungsmittel und Gase 
Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Calbiochem (Bad Soden), Merck AG 
(Darmstadt), Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Deisenhofen), Fluka (Deisenhofen), Riedel-de-Haen 
(Seelze), Aldrich (Deisenhofen), Molbio (Boulder, Colorado, U. S. A.) und Bachem Feinchemikalien 
AG (Bubendorf, Schweiz) bezogen und in p. a.- oder, wenn verfügbar, in „molecular biology 
grade“-Qualität eingesetzt. Die Peptidsequenzen wurden von der Firma Bachem bezogen, die 
Aptamere wurden freundlicherweise von Dr. Hans-Peter Wendel, Universitätsklinikum Tübingen, 
Klinik für Thorax-, Herz- und Gefäßchirurgie, zur Verfügung gestellt. Lösungsmittel der 
Qualitätsbezeichnung p. a. stammten von den Firmen Merck AG und Fluka, die Lösungsmittel für 
die MALDI-ToF-MS-Untersuchungen entsprachen der Qualität „für die UV-Spektroskopie“. Als 
wasserfreie Lösungsmittel wurden Produkte der Firma Fluka über Molsieb verwendet. 
Bidestilliertes, deionisiertes Wasser wurde aus einer Mischbettfilterpatronen-Anlage der Firma 
Millipore (Eschborn) entnommen. 
6.1.2 Herstellung und Reinigung von Substraten 
Zur Herstellung der PDMS-Folien wurde ein Sylgard®184 Silikon-Elastomer (M ≅ 25.000) als 
Grundpolymer, zur Vernetzung wurde Poly(dimethylsiloxan) (M = 5.500) (silanterminiert) der 
Firma Dow Corning (Wiesbaden) verwendet. Der Katalysator Platin(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetra-
methyl-disiloxan Komplex (3-3,5% Pt) ist dem Grundpolymer bereits beigemischt. Zur Herstel-
lung der Folien wurden 20,0 g des Grundpolymers Sylgard®184 Silikon-Elastomer (Komponente 
A) mit 2,0 g Poly(dimethylsiloxan) (silanterminiert) (Komponente B) gut vermischt und in einem 
Exsikkator entgast. In Formen gegossen wurden Folien mit einer durchschnittlichen Stärke von 1 
mm erhalten. Nach Aushärten über 1 h in einem vorgeheizten Trockenschrank bei 150°C wurden 
die Folien aus der Form entfernt. Durch Rakeln auf einer Glasplatte und Aushärten über 1 h in 
einem vorgeheizten Trockenschrank bei 150°C wurden Folien mit einer Stärke von 0,8 mm her-
gestellt. Mit Hilfe des Zentrifugenverfahrens wurden Filme mit 0,7 mm bis 1 mm Stärke herge-
stellt. Hierbei wurden 4,164 g Komponente A in 12 ml Chloroform gelöst (0,347 g ml-1) und mit 
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0,433 g Komponente B in 2,5 ml Chloroform (0,173 g ml-1) versetzt. Die Zentrifuge wurde mit 
5000 rpm gestartet und die Lösung aufgegeben. Nach beendeter Zugabe wurde die Zentrifuge 
30 Minuten bei Raumtemperatur und darauf folgend 1 h bei 110°C mit 5000 rpm betrieben. 
Nach dem Abkühlen konnte der Film vorsichtig der Zentrifuge entnommen werden. Abb. 12 
(Kapitel 4.2) zeigt einen schematischen Überblick über die verschiedenen Herstellungsverfahren 
dünner PDMS-Folien. 
Die Reinigung der PDMS-Folien erfolgte nacheinander in H2O bidest. und in Ethanol im Ultra-
schallbad 5 Minuten lang, anschließend wurden die Folien an der Luft getrocknet und zur Ver-
meidung von größerer Kontamination in luftdichten Gefäßen gelagert. 
Die Reinigung der Silicium-Waferstücke und der Glasplättchen erfolgte durch 30-minütiges Ein-
tauchen in eine Mischung aus H2SO4 98 %ig und H2O2 30 %ig 7:3 (v/v). Anschließend wurden die 
Proben mit H2O bidest. und Ethanol gewaschen und kurz an der Luft getrocknet. Die gereinigten 
Glasproben wurden so in eine Haltevorrichtung in einen Schlenk-Kolben eingelegt, dass die 
Oberflächen nicht überlappen konnten. Der Kolben wurde evakuiert, mit Stickstoff belüftet, 
unter Stickstoffatmosphäre mit einer 5%igen (v/v) Lösung von 3-Aminopropyl-triethoxysilan in 
absolutem Toluol befüllt und über Nacht auf 110°C erhitzt. Danach wurden die Proben nachein-
ander mit Toluol und Ethanol gewaschen, 10 Minuten lang bei 110°C im Trockenschrank ge-
trocknet und im Exsikkator aufbewahrt. 
 
6.2 Analytische Methoden und verwendete Geräte 
6.2.1 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
Die XPS-Messungen wurden mit einem X-Probe®-Spektrometer, Modell 206, der Firma Surface 
Sience Instruments (Mountain View, Kalifornien, U. S. A.) durchgeführt. Die Proben wurden zur 
Aufnahme der Spektren mit monochromatischer AlKα1,2-Strahlung (1486,6 eV; Halbwertsbreite = 
0,85 eV) mit einer Gesamtleistung von 175 W angeregt. Die Proben wurden vor der XPS-
Messung 48 h im Hochvakuum getrocknet, um flüchtige Substanzen wie Lösungsmittelreste an 
der Probenoberfläche zu entfernen.  
Polymere erfahren als Isolatoren bei Emittierung von Photoelektronen eine positive elektrische 
Aufladung, die eine zunehmende Verschiebung der ermittelten Bindungsenergien zu höheren 
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Werten zur Folge hat. Zur Erzeugung eines einheitlichen Oberflächenpotentials wurden daher 
bei nichtleitenden Proben über ein Nickelnetz oberhalb der Proben (Probenabstand ca. 2 mm) 
niedrigenergetische Elektronen (Eelektr. = 4 bis 24 eV) zugeführt. Auf diese Weise wurde die 
positive Aufladung der Proben kompensiert. Dabei war eine Überkompensation der Ladung von 
Vorteil, da dies zu schärferen Signalen und damit zu einer besseren Auflösung führte. Die Aufla-
dungskorrektur erfolgte über die C1s-Photolinie des aliphatischen Kohlenstoffs, dessen 
Bindungsenergielage auf 285,0 eV als Referenzpunkt festgelegt wurde. Die spektrale Auflösung, 
d. h. die an einer Goldprobe bestimmte Halbwertsbreite der Au4f7/2-Photolinie, betrug bei der 
Aufnahme von Übersichtsspektren 1,55 eV, bei den Elementspektren 0,90 eV.  
Die zur Auswertung herangezogenen XPS-Ergebnisse sind in der Regel Mittelwerte aus bis zu 
drei Messungen und beziehen sich auf korrigierte Werte, sofern Bindungsenergien von 686,5 eV 
(± 0,2 eV) eine Verunreinigung der Probenoberfläche mit Fluorcarbonen anzeigte. Bei der 
Korrektur wurde für jedes gefundene Fluor-Atom ein halbes Äquivalent Kohlenstoff abgezogen 
und die verbleibenden Werte auf 100 % korrigiert. 
Nachweis primärer Aminogruppen durch Gasphasenderivatisierung mit Pentafluorbenz-
aldehyd 
Die Derivatisierung erfolgte nach einer abgewandelten Vorschrift von Nakayama et al.215. Die zu 
derivatisierenden Folien wurden für die XPS-Analyse in ca. 0,25 cm2 große Stücke geschnitten 
und markiert. Die Folien wurden auf einen Objektträger aufgebracht und zusammen mit  
ca. 200 mg (≈ 1 mmol) Pentafluorbenzaldehyd (PFB) in einem 1,5 ml Eppendorf-Reaktionsgefäß 
in einem 100 ml Schlenk-Kolben gebracht. Der Schlenk-Kolben wurde evakuiert und 6 h im 
Trockenschrank bei 65 °C temperiert. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde evakuiert und 
das Gefäß mit dem überschüssigen Reagenz entnommen. Die Proben wurden erneut 1 h 
evakuiert, um physikalisch an der Oberfläche gebundenes Reagenz zu entfernen. Der Nachweis 
der primären Aminogruppen über die Anwesenheit von Fluor in der Elementzusammensetzung 
erfolgte über XPS-Analyse. 
6.2.2 Kontaktwinkelmessungen und Oberflächenspannung 
Die Kontaktwinkelmessungen nach der sessile drop und nach der captive bubble Methode 
wurden an einem Goniometermikroskop G402 der Firma Krüss (Hamburg) durchgeführt. Bei den 
Messungen nach der sessile drop Methode wurde auf der Oberfläche der Proben über eine 
Experimenteller Teil 
212 
Mikrometerspritze mit H2O bidest. ein Tropfen mit einem Volumen von ca. 0,5 µl abgelegt. Der 
mit einem Goniometer manuell bestimmte Kontaktwinkel ist das arithmetische Mittel aus 10 
aufgebrachten Tropfen je Probe. Zur Bestimmung der Kontaktwinkel nach der captive bubble 
Methode wurden die zuvor 24 h in H20 bidest. konditionierten Proben auf Objektträgern mit 
Hilfe von doppelseitigem Klebeband fixiert. Der Objektträger wurde in ein mit H20 bidest. 
gefülltes Quarzgefäß auf zwei Teflonsockel aufgelegt. Über eine Mikrometerspritze mit U-
förmiger Nadel wurden Luftblasen mit einem Volumen zwischen 0,5 bis 0,8 µl von unten an die 
Probe gesetzt. Mit dem Goniometer wurde der Winkel zwischen Luftblase und Probenoberfläche 
an mindestens 10 Luftblasen manuell bestimmt und der Mittelwert gebildet. Sämtliche 
Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. 
Zur Bestimmung der Oberflächenspannung wurde das Kontaktwinkelmesssystem G2 der Firma 
Krüss verwendet. Hierbei wurden mit einer Pipette 20 Flüssigkeitstropfen aufgelegt und mit 
Hilfe einer Digitalkamera aufgenommen. Als Messflüssigkeiten dienten H2O bidest. und Diiod-
methan. Aus den so erfassten Daten wurden mittels der Auswertungssoftware DSA II (Drop 
Shape Analysis) der Firma Krüss Kontaktwinkelwerte errechnet. Die Tropfenkontur wurde durch 
Anpassung der Gleichung von Young-Laplace für gekrümmte Grenzflächen beschrieben. Hierbei 
wird der ganze Tropfen vermessen und die theoretische Tropfenkontur berechnet. Der Kontakt-
winkel wird als Steigung der Konturlinie im Dreiphasenkontakt ermittelt. Aus jeweils 20 Werten 
wurde ein Mittelwert gebildet und die Standardabweichung berechnet. Die Oberflächen-
spannung nach Owen, Wendt, Rabel und Kaelble wurde graphisch mit Hilfe der Geraden-
gleichung gemäß Kapitel 4.2 Gl. 8 durch lineare Regression berechnet. 
6.2.3 Zetapotentialmessungen 
Zetapotentialmessungen wurden an einem Electro Kinetic Analyser EKA der Firma Anton Paar 
(Graz, Österreich) nach der Strömungsmethode durchgeführt. Die zu untersuchenden Proben 
wurden 24 h vor der Messung in 1mM Kaliumchloridlösung konditioniert und mit doppelseiti-
gem Klebeband an den Stempeln der Messzelle befestigt. Während jeder Messung wurde ein 
Druckbereich von 0 bis 150 mbar in beiden Fließrichtungen durchlaufen und der Druckabfall 
über die Messzelle sowie die Potentialdifferenz bestimmt. Als Elektrolytlösung diente 1mM 
Kaliumchloridlösung, wobei der pH-Wert durch Zugabe von 0,1 M Salzsäure bzw. 0,1 M Natron-
lauge in einem pH-Bereich von etwa 3 bis 11 eingestellt wurde. Die Auswertung der mittels 
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Ag/AgCl-Elektroden bestimmten Potentialdifferenz wurde mit Hilfe der Software nach 
Fairbrother und Mastin durchgeführt251. 
6.2.4 Infrarotspektroskopie 
Die Infrarot-spektroskopischen Messungen wurden mit einem FT-IR-Spektrometer 710 der Firma 
Nicolet (Offenbach) an Kaliumbromidpresslingen bzw. einem FT-IR-Spektrometer 60 SXR der 
Firma Nicolet mit der oberflächensensitiven ATR-Technik unter Verwendung eines Germanium-
Kristalls als interne Reflektionseinheit durchgeführt. Der Einstrahlwinkel betrug 45°, die Spiegel-
geschwindigkeit 3,2 mm / s.  
6.2.5 Kernresonanzspektroskopie 
Die 1H- und 13C-Kernresonanzspektren wurden im Institut für Organische Chemie der RWTH 
Aachen mit einem Varian VXR 300 (300 MHz 1H-NMR und 75 MHz 13C-NMR) der Firma Varian 
(Palo Alto, U. S. A.) aufgenommen. Als Lösungsmittel diente deuteriertes Chloroform CDCl3. Die 
in ppm angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen sich auf Trimethylsilan (TMS) als 
internen Standard. 
6.2.6 Elementaranalyse 
CHN-Elementaranalysen wurden im Institut für Organische Chemie der RWTH Aachen mit einem 
Vario EL der Firma Elementar Anlaysesysteme GmbH (Hanau) durchgeführt. Alle Angaben 
erfolgten in Massen%. 
6.2.7 Matrix-unterstützte Laser–Desorptions–Ionisations-Flugzeit-Massen-
spektrometrie 
Die MALDI-ToF-Massenspektren wurden mit einem BRUKER BIFLEX® III MALDI-Flugzeitmassen-
spektrometer der Firma Bruker-Franzen Analytik (Bremen) aufgenommen, das mit einer SCOUT-
Ionenquelle, einem Ionenspiegel (Reflektor) und Standard-microchannel-plate-Detektoren aus-
gerüstet ist. Die Matrixanregung erfolgte über einen Stickstofflaser mit einer Wellenlänge von 
337 nm und einer Pulsdauer von 3 ns. Der Druck im Massenanalysator betrug zwischen 1·10-5 Pa 
und 2·10-5 Pa. Die Beschleunigungsspannung lag bei 20 kV. Zur gitterlos verzögerten Ionenex-
traktion (gridless delayed extraction, GDE) wurde in einem Aufbau ohne Gitter ein Potential-
unterschied von 6 kV mit einem Zeitverzug von 150 - 200 ns nach jedem Laserimpuls zwischen 
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die Ionenquelle und die Extraktionslinse gelegt. Ionen kleinerer Masse wurden durch ein gepuls-
tes Feld ausgeblendet. Als cover-Präparation für positiv-Kontrollen wurden 0,5 µl Reagenz-
lösung auf den Probenträger aufgetragen und an der Luft getrocknet. Anschließend wurde 0,5 µl 
Matrixlösung (α-Cyano-4-hydroxyzimtsäure in einem 0,1 % TFA / Acetonitril Gemisch 2:1 (v/v)) 
aufgetragen, die Probe wiederum an der Luft getrocknet und direkt danach vermessen. Als 
redissolution-Präparation bei den Proben mit adsorptiv bzw. kovalent gebundenen Reagenzien 
wurden 0,5 µl Matrixlösung direkt auf die Probenoberfläche gegeben. 
6.2.8 Licht- und Fluoreszenzmikroskopie 
Die lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Aristoplan Mikroskop der Firma 
Leitz (Wetzlar) sowie mit den inversen Mikroskopen Axiovert 100A und Axiovert 135 der Firma 
Carl Zeiss (Jena) durchgeführt. Als Software wurde ScanDataPro® 3.0 bzw. AxioVision® 3.1 ver-
wendet. Die fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen wurden mit einem AxioPlan2 
imaging® Mikroskop der Firma Carl Zeiss, das mit einer XBO 75 Lampe ausgestattet war, durch-
geführt. Als Filtersysteme wurde das Filter-Set F41-018 der Firma AHF Analysentechnik AG 
(Tübingen) sowie das Filter-Set 31 der Firma Carl Zeiss verwendet. Zur Bildaufnahme diente eine 
Kamera AxioCam MRc5 der Firma Carl Zeiss, die Auswertung erfolgte mit der Software 
AxioVision® 3.1. 
Fluoreszenz-Derivatisierung mit 4-Chloro-7-nitrobenzofurazan (CNBF) 
Die zu behandelnden Proben wurden mit je 2 ml einer Lösung von 20 mg 4-Chloro-7-nitro-
benzofurazan (CNBF) in 10 ml Ethanol 15 Minuten unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur 
inkubiert. Danach wurden die Proben mit Ethanol gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. 
Fluoreszenz-Derivatisierung mit Fluoresceinisothiocyanat (FITC) 
100 µl einer Lösung von 1 mg Fluoresceinisothiocyanat (FITC) in 1 ml DMSO wurden auf 2 ml 
0,2 M Carbonat- / Bicarbonat-Puffer (BupH-Puffer) mit einem pH-Wert von 9,4 gegeben und die 
Proben mit dieser Lösung 24 h unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur inkubiert. An-
schließend wurden die Proben nacheinander mit BupH-Puffer und H2O bidest. mehrfach gründ-
lich gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. 
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Fluoreszenz-Derivatisierung mit 5(6)-Carboxyfluoresceinsuccinimidylester 
Zur Derivatisierung mit 5(6)-Carboxyfluoresceinsuccinimidylester (NHS-F) wurde die Proben mit 
2 ml PBS-Pufferlösung und 200 µl einer Lösung von 1 mg NHS-F in 1 ml DMSO 72 h unter 
Lichtausschluss bei Raumtemperatur inkubiert. Anschließend wurden die Proben nacheinander 
mit je 5 ml PBS-Puffer und 5 ml H2O bidest. dreimal gründlich gewaschen und im Stickstoff-
strom getrocknet. 
Fluoreszenz-Derivatisierung mit Tetramethylrhodamin-6-maleinimid  
Die zu behandelnden Proben wurden nacheinander jeweils mit 4 ml PBS-Pufferlösung (pH 7,4), 
10 µl einer 0,3 M Tributylphosphin-Lösung in 1-Propanol252 und 50 µl einer 1 mM Lösung von  
1 mg Tetramethylrhodamin-6-maleinimid in 2,077 ml DMSO versetzt. Die Proben wurden unter 
Lichtausschluss 72 h bei 4° C inkubiert. Durch dreimaliges Waschen mit je 5 ml PBS und H2O 
bidest. wurden die Proben von überschüssigem Fluoreszenzfarbstoff befreit und kurz im 
Stickstoffstrom getrocknet. 
Fluoreszenz-Derivatisierung mit Alexa-Fluor® 488 C5-Maleinimid 
Die zu behandelnden Proben wurden jeweils mit 2 ml PBS-Pufferlösung (pH 7,4) und 50 µl einer 
Lösung von 5 µg Alexa-Fluor® 488 C5-Maleinimid (Molecular Probes, Invitrogen GmbH, 
Karlsruhe) in 100 µl DMSO versetzt. Die Proben wurden unter Lichtausschluss 72 h bei 4° C 
inkubiert, mit Pufferlösung und H2O bidest. gewaschen und getrocknet. 
Proteinadsorptionsstudien mit Fluoreszenzmikroskopie 
Proben, die zur Untersuchung der Proteinadsorption mit dem Fluoreszenzmikroskop mit 
Proteinen inkubiert werden sollten, wurden zunächst zur Hälfte in eine Lösung aus 1 g Poly-
styrol in 50 ml Toluol getaucht. Durch gleichmäßiges Eintauchen in die Polystyrollösung mit 
einer Geschwindigkeit von 1,66 mm s-1 und Herausziehen auf die selbe Weise wurde eine homo-
gene Polystyrolbeschichtung von ca. 100 nm Dicke253 auf einer Hälfte der Probe erhalten. Nach 
dem Trocknen der Proben wurden diese mit 2 ml einer Lösung von Streptavidin Rhodamin Red®X 
Konjugat, Avidin Texas Red®-Konjugat oder Albumin (BSA) Tetramethylrhodamin Konjugat 
(Molecular Probes) mit einer Konzentration von 20 µg ml-1 in PBS-Puffer (pH 7,4) 20 Minuten 
bei Raumtemperatur inkubiert. Anschließend wurde sehr gründlich mit Pufferlösung gewaschen, 
im Stickstoffstrom getrocknet und die Proben fluoreszenzmikroskopisch untersucht. 
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6.2.9 Weißlichtinterferometrie 
Die Untersuchungen zur Topographie der Oberflächen wurden mit einem Weißlichtinterfero-
meter Wyko NT 2000 der Firma Veeco (Cambridge, England) durchgeführt. Alle Messungen er-
folgten im vertical scanning interferometer-Modus (VSI-Modus) in der Regel mit einem field of 
view (FOV) von 1,0. Das entspricht einer 51,3 fachen Vergrößerung mit einer lateralen Auflösung 
von 0,19 µm. Es wurde ein Probenausschnitt von jeweils ca. 90 µm x 120 µm erfasst. Bei einem 
FOV von 0,5 (25,5 fache Vergrößerung) wird eine laterale Auflösung von 0,39 µm in einem Bild-
ausschnitt von 240 µm x 180 µm erreicht, bei einem FOV von 2,0 (100 fache Vergrößerung) eine 
laterale Auflösung von 0,09 µm und ein Bildausschnitt von 57 µm x 43 µm. Zur Umwandlung 
der Daten in ein weißlichtinterferometrisches Erscheinungsbild sowie für die profilometrische 
Auswertung wurde die Software Wyko Vison32® 2.210 der Firma Veeco verwendet. 
6.2.10 Rasterkraftmikroskopie 
Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen wurden mit einem AFM Extended Multimode 
Nanoscope IIIa der Firma Digital Instruments Inc. (Santa Barbara, Kalifornien, U. S. A.) durchge-
führt. Die erhaltenen Messdaten wurden mit der zugehörigen Software NanoScope® III 4.20 in 
ein entsprechende Erscheinungsbild der Probenoberfläche umgewandelt. Die Auflösung betrug 
jeweils 512 x 512 Bildpunkte, es wurde jeweils ein Probenausschnitt von 5 µm x 5 µm erfasst. 
6.2.11 Rasterelektronenmikroskopie 
Die rasterelektronischenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Rasterelektronenmikro-
skop S 360 der Firma Leica (Bensheim) angefertigt. Dazu wurden die Proben mit doppelseitigem 
Klebeband der Firma Plano (Marburg) auf dem Probenteller befestigt und mit einem Sputter-
gerät S 150B der Firma Edwards (Sussex, England) mit Gold bedampft (Schichtdicke ca. 30 nm). 
6.2.12 Bioreaktor zur mechanischen Stimulierung von Zellen 
Die Untersuchung des Einflusses einer mechanischer Stimulierung von Zellen erfolgte in einem 
neu entwickelten Bioreaktor, der die Möglichkeit bietet, flexible Bänder oder Filme in biologisch 
relevanter in vitro Umgebung zu dehnen. Die Dehnung des Bandes in einer Zellkulturschale 
erfolgt gleichmäßig bis zu einer einstellbaren Longitudinaldehnung. Das Band wird ebenso 
gleichförmig wieder bis zur Ausgangsposition entspannt bevor ein neuer Dehnungsvorgang 
beginnt. Die auf dem flexiblen Band adhärierenden Zellen werden dabei mit dem Band 
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zusammen gedehnt. Die zyklische Prozesssteuerung kann in regelbarer Geschwindigkeit über 
einen definierten Zeitraum aufrecht erhalten werden. Abb. 137 zeigt den Bioreaktor mit der 
zugehörigen elektronischen Steuerungseinheit. 
 
Abb. 137: Bioreaktor zur mechanischen Stimulierung von adhärierenden Zellen auf flexiblen 
Bändern. 
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6.3 Mikrowellen-induzierte Plasmabehandlung im Niederdruck  
6.3.1 Mikrowellenplasmabehandlung mit der Plasmanlage P400 
Ein Teil der Plasmabehandlungen sowie die Argon-Plasma gestützte Pfropfcopolymerisation von 
Allylamin wurde in einer Laboranlage254 mit einem zylinderförmigen Stahlreaktor durchgeführt. 
Der Durchmesser des Rezipienten beträgt 400 mm und sein Volumen 45 l. Zur MW-Anregung 
bei 2,45 GHz wurde ein Magnetron der Firma Muegge (Reichelsheim) verwendet. Die 
Einkopplung der MW-Leistung in den Rezipienten erfolgte über einen Hohlleiter und ein 
Quarzfenster mit 100 mm Durchmesser. Die maximale Leistung liegt bei 1200 W, über eine 
Rechnerschnittstelle kann die Leistung in Amplitude, Puls- und Frequenzdauer variiert werden. 
Für die in dieser Arbeit durchgeführten Behandlungen wurde eine konstante Periode von 500 µs 
mit einem Puls von 50µs bis 200µs je nach benötigter MW-Leistung von 120 W bis 480 W 
eingestellt. Der Rezipient wird durch eine zweistufige Drehschieberpumpe der Firma Edwards 
(Sussex, England) mit einer Saugleistung von 40 m3 Minute-1 evakuiert. Der Prozessdruck ist über 
ein regelbares Auslassventil der Firma MKS (München) steuerbar. Die Flussrate des zur 
Plasmabehandlung verwendeten Gases wird über einen Gasflussregler der Firma MKS eingestellt. 
Für die Einspeisung eines unter Normalbedingungen flüssigen Monomeren ist an dem 
Rezipienten ein Nadelventil angeflanscht, welches über einen Teflonschlauch mit einem 
Schlenk-Rohr verbunden ist, in dem sich das flüssige Monomer befindet. Das Schlenk-Rohr ist 
thermostatisierbar, um die Monomere zu verdampfen. Der Monomerfluss kann über das 
Nadelventil grob geregelt werden, eine Steuerung erfolgt mit Hilfe eines zusätzlichen 
Drosselventils. 
Die gereinigten und getrockneten Folien wurden auf einem Probenträger in Höhe der 
Plasmaquelle befestigt und in der gewünschten Entfernung in dem Rezipienten platziert, in dem 
sie dynamisch an der Plasmaquelle vorbeigeführt wurden. Nach dem Schließen des Deckels 
wurde der Rezipient bis zum Basisdruck von 0,1 Pa evakuiert. Dann wurde der Gasfluss des 
Prozessgases sowie der Behandlungsdruck am Prozesssteuerungsgerät eingestellt und das 
Plasma durch Mikrowellenanregung erzeugt. Das Zünden des Plasmas konnte anhand der 
emittierten Strahlung sowie einer Druckveränderung beobachtet werden. Nach der gewünschten 
Behandlungsdauer wurde die Energiezufuhr beendet und der Reaktor wieder bis zum Basisdruck 
evakuiert, um gasförmige Reaktionsprodukte zu entfernen. Dann wurde über das Hauptventil 
Experimenteller Teil 
219 
belüftet. Nach Erreichen des Außendrucks wurde der Reaktor geöffnet und die Probe 
entnommen. 
Für die Argonplasma gestützte Pfropfcopolymerisation von Allylamin wurde zunächst eine 
Plasmabehandlung mit Argon als Prozessgas durchgeführt (Prozessparameter: Plasmaanlage 
P400, Leistung 480 W, Behandlungsdauer 60 s, Gasfluss 20 sccm Argon , Prozessdruck 20 Pa). 
Nach der Plasmabehandlung wurde die Anlage 60 s evakuiert, dann das Vakuumventil 
geschlossen und über das Nadelventil des mit 5 ml 2-Propen-1-amin (Siedepunkt 55 - 58° C) 
befüllten Schlenk-Rohrs ein Fluss von ca. 1 mbar Minute-1 (1,67 Pa s-1) Allylamin eingestellt. 
Nach 1 h wurde das Nadelventil geschlossen, der Reaktor mehrfach bis zum Basisdruck 
evakuiert, die Anlage belüftet und die Proben entnommen. 
6.3.2 Konzipierung, Aufbau und Betrieb der Plasmaanlage AK330 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues flexibles System für Plasmabehandlungsprozesse im 
Forschungsbereich konzipiert, das in Zusammenarbeit mit der Firma Roth & Rau 
Oberflächentechnik AG (Hohenstein-Ernstthal) realisiert wurde. Diese Niederdruck-Plasmaanlage 
besteht aus einem Rackschrank, in dem der Rezipient, die Steuerungs- und Messelektronik, das 
Gasdosiersystem und die Plasmaquelle mit Mikrowellengenerator untergebracht sind, sowie 
einem externen Vakuumpumpenstand. Abb. 138 zeigt die Plasmaanlage AK330 sowie die 
Bedienungsfront zur Steuerung aller Prozessparameter. 
 
Abb. 138: Plasmaanlage AK330 Rackschrank mit Pumpenstand (links); Bedienungsfront für die 
Anzeige und Steuerung des Mikrowellengenerators, des Pumpenstandes, des Drucks, 
Gasflusses und der Gasregelventile sowie der Substratrotation (rechts). 
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Der wassergekühlte Rezipient der Plasmaanlage besteht aus chemisch resistentem Edelstahl und 
besitzt ein Volumen von ca. 40 l. Durch einen mit einstellbarer Geschwindigkeit drehbarer 
Substratteller für Proben bis max. 280 mm Durchmesser, dessen Höhe durch 4 Segmente 
einstellbar ist, wird der Nutzraum der Vakuumkammer 35 cm x 30 cm x 35 cm groß. Zum 
Bestücken mit Proben ist der Rezipient über eine Kammertür zugänglich, in die ein Schauglas 
eingearbeitet ist, durch das die Proben während der Plasmabehandlung beobachtet werden 
können. Über Flansche sind die Vakuumpumpe, Vakuummesseinrichtungen, das Gasdosiersystem 
und die Plasmaquelle angeschlossen. Die Flanschkonfiguration (CF-Ausführung) ermöglicht hohe 
Flexibilität für den Anschluss weiterer Komponenten. 
Zur Plasmaanregung wird ein Mikrowellengenerator YH2200 der Firma Aixcon Elektrotechnik 
GmbH (Stolberg) eingesetzt. Dessen Magnetron arbeitet mit einer Anregungsfrequenz von 2,455 
GHz, was einer Wellenlänge von etwa 12,2 cm entspricht. Im kontinuierlichen Betrieb (CW 
Betrieb) kann maximal eine Leistung von 1500 W eingestellt werden. Für den Pulsbetrieb kann 
eine Pulsfrequenz von 0-20 kHz vorgegeben werden, bei einem Tastgrad von 5-95%. Je nach 
Einstellung liegt dann die maximale Leistung bei bis zu 3000 W. Neben der Leistungssteuerung 
ist eine Abstimmung des Plasmas über einen 3-Stab-Mikrowellentuner möglich. Durch einen 
Hohlleiter wird die erzeugte Mikrowellenstrahlung zum Rezipienten geführt. Die Energie-
übertragung erfolgt über eine luftgekühlte Kupfer-Einkoppelantenne Single Plasmaline der 
Firma Muegge in einem Quarzglasrohr. 
Das Pumpensystem ist auf einem separaten Pumpenstand untergebracht und besteht aus zwei 
mit PFPE-Öl ausgerüsteten Pumpen der Firma Busch GmbH (Magden, Schweiz), einer vorge-
schalteten Drehschieberpumpe an der Atmosphärenseite und einer Wälzkolbenpumpe, die über 
ein Vorvakuum-Eckventil am Rezipienten angeschlossen ist. Mit diesem System kann ein Druck 
von bis zu 0,02 mbar erreicht werden. Als Vakuummesseinrichtung dient ein Compact Pirani 
SingleGauge (1000 mbar bis 5x10-4 mbar) der Firma Pfeiffer (Asslar)  
Zur Plasmabehandlung wird in der Probenkammer ein Feinvakuum von etwa 0,1-1 mbar 
eingestellt. Die Einstellung des Drucks im Rezipienten erfolgt über einen Absolutdruckaufnehmer 
Baratron der Firma MKS mit einem Messbereich von 0,001-1 mbar, der ein butterfly-Ventil 
steuert. Durch das ebenfalls an den Rezipienten angeschlossene 3-Kanal-Gasdosiersystem 
Micromix4000® der Firma Oberzier Elektronik GmbH (Heimhausen) mit 2 Massflowcontrollern 
(MFC) 100 sccm und 1 MFC 200 sccm der Firma MKS kann der Fluss von bis zu drei ver-
schiedenen angeschlossenen Gasen individuell geregelt werden. Abb. 140 und Abb. 141 am Ende 
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dieses Abschnittes geben einen Überblick über das Vakuumfunktionsschema sowie das 
Gasfunktionsschema der Plasmaanlage Ak330 mit Spülvorrichtung der NH3-Gasleitungen und 
Abluftverdünnung. Die Einleitung in den Rezipienten erfolgt durch eine Gasdusche, damit eine 
möglichst homogene Gasverteilung und -durchmischung gewährleistet wird. Abb. 139 zeigt die 
Rückansicht der Plasmaanlage AK330 sowie die Gasduschen und den höhenverstellbaren 
Drehteller. 
 
Abb. 139: Plasmaanlage AK330 Rückansicht mit Magnetronkopf, Zirkulator und Drei-Stab-
Tuner (links); Innenansicht des Rezipienten mit Mikrowellenquarzrohr, Gasduschen 
und höhenverstellbarem Drehteller (rechts). 
Die gereinigten und getrockneten Proben wurden auf Objektträgern präpariert und mittig auf 
dem Probenteller platziert. Der Rezipient wurde verschlossen und die Anlage durch Öffnen des 
externen Kühlwasserhahnes, Öffnen der Gasflaschenreduzierventile und Betätigung des 
Hauptschalters in Betrieb genommen. Die Vakuumpumpen wurden über die Bedienungsfront der 
Anlage eingeschaltet, und danach wurde das Pumpenkurbelventil geöffnet. Darauf wurde das 
Rezipientendrosselventil voll geöffnet und der Rezipient 15 Minuten evakuiert. Nach Wahl der 
Gasart und Einstellung des Gasflusses wurde durch Schließen des Drosselventils, Öffnen des 
Gasdurchlassventils und Öffnen des MFC der Rezipient mit dem entsprechenden Gas geflutet. 
Schließen des MFC und Öffnen des Drosselventils führt zum erneuten Evakuieren des 
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Rezipienten. Nach dreimaligem Evakuieren und Fluten des Rezipienten wurde der Prozessdruck 
und der Gasfluss sowie die MW-Leistung und -pulsung eingestellt und der Probentellermotor 
gestartet. Nach Drücken der Prozessfreigabe wurde durch Einschalten der Mikrowelle das 
Plasma gezündet und die Behandlungsdauer manuell erfasst. 
Nach Beendigung der MW-Einspeisung wurde die Prozessfreigabe deaktiviert. Der MFC und das 
Gasdurchlassventil wurden geschlossen und durch Öffnen des Drosselventils der Rezipient  
15 Minuten evakuiert. Bei der Verwendung von Reaktivgasen wie Ammoniak wurde nach der 
Deaktivierung der Prozessfreigabe zunächst das Gasdurchlassventil geschlossen, der MFC auf 
den Maximalwert (73 sccm) geöffnet und zusammen mit dem Rezipienten 5 Minuten evakuiert. 
Darauf wurde der Taster SPÜLEN betätigt (5 Minuten) und dann wieder evakuiert. Diese 
Prozedur wurde dreimal wiederholt, bevor zum Abschluss 15 Minuten die gesamte Anlage 
evakuiert wurde. Darauf wurde das Pumpenkurbelventil geschlossen, die Pumpen ausgestellt, die 
Anlage belüftet und die Proben entnommen. Nach dem Ende der Arbeiten wurden alle Gas-
flaschenreduzierventile geschlossen, nach automatischer Abschaltung der Lüftung der externe 
Kühlwasserhahn geschlossen und mit dem Hauptschalter die Stromversorgung abgeschaltet. 
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Abb. 140: Vakuum-Funktionsschema der mit der Fa. Roth & Rau konzipierten Plasmaanlage  
AK330. 
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Abb. 141: Gas-Funktionsschema der Plasmaanlage AK330 mit Spülvorrichtung der NH3-
Gasleitungen und Abluftverdünnung. 
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6.3.3 Plasmamonitor 
Die plasmadiagnostischen Untersuchungen wurden mit einem Plasma Prozess Monitor PPM 422 
der Firma Balzers Instruments (Balzers, Liechtenstein) unter Verwendung des Hochfrequenz-
generators 400-5 (Massenbereich 0,5 bis 512 m/z) und des Quadrupol Massenspektrometer 
Systems QMG 422 durchgeführt. Die Einlassöffnung des Monitors mit 100 µm Durchmesser 
wurde mit einem Abstand von 6 cm vor der Plasmaquelle positioniert. Abb. 142 zeigt 
schematisch den Aufbau eines Plasmamonitors. 
Ionisations-
kammer
Energiefilter
Quadrupol-
massenfilterEinlassöffnung / 
Extraktionshaube
SEM:
Sekundär-
elektronen-
multiplier
Pumpen-
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Abb. 142: Aufbau eines Plasmamoniors213. 
Gasbestandteile des Plasmas werden durch eine Druckuntersetzung gegenüber dem Reaktions-
raum über die Extraktionshaube angesaugt und fokussiert. In einer Ionisationskammer werden 
daraufhin Neutralteilchen mit niederenergetischen Elektronen (100 eV) beschossen und ionisiert. 
In einem sich anschließenden Energiefilter bekommen die Ionen die benötigte diskrete Energie 
und Richtung für das Quadrupolmassenspektrometer. Im Quadrupolmassenfilter werden die 
Ionen dann nach dem Masse/Ladungs-Verhältnis zwischen 4 Stabelektroden getrennt. Durch 
einen nachgeschalteten Sekundärionenmultiplier wird eine kaskadenartige Stromverstärkung 
von 104-107 erreicht, nach Umrechnung als Zählrate wird ein Massenspektrum erhalten. Die 
Auswertung der erhaltenen Massenspektren erfolgte mit der Software Quadstar422PPM® 6.0 
der Firma Balzers Instruments. 
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6.4 Chemical Vapor Deposition Anlage 
Die CVD-Polymerisation des 4-Amino-[2,2]-paracyclophans nach dem Gorham-Prozess55 wurde 
mit Hilfe einer Labor-CVD-Polymerisationsanlage56 (Abb. 143, Abb. 144) realisiert. 
 
Abb. 143: Aufbau der CVD-Polymerisationsanlage (nicht maßstabsgetreu) mit 1 Dreizonen-
ofen, 2 Rezipient, 3 und 7 Druckabnehmer, 4 Drosselventil, 5 Edelstahlkühlfalle,  
6 Drehschieberpumpe, 8 Gasflussregler, 9 Motor zum Drehen des Probentellers und 
10 Belüftungsventil. 
Wesentliche Komponenten der Anlage sind der Drei-Zonen-Röhrenofen und die Polymerisations-
kammer. In den Röhrenofen ist ein Quarzrohr eingebracht, das auf der einen Seite mit der 
Trägergaszuleitung und auf der anderen Seite mit der Polymerisationskammer verbunden ist. Die 
der Polymerisationskammer abgelegene Heizzone dient als Sublimationszone, in die das Mono-
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mer mittels eines Porzellanschiffchens eingebracht werden kann. Durch die Zweiteilung der 
Pyrolysezone kann der Temperaturabfall in den Randbereichen des Röhrenofens und die früh-
zeitige Abkühlung des Monomerstroms verhindert werden.  
Durch die Beheizung der Polymerisationskammerwand auf 100 °C wird die Abscheidung an der 
Wand minimiert. Dies wird durch die Verwendung eines kühlbaren Probenhalters verstärkt. Eine 
gleichmäßige Beschichtung wurde durch Drehen des Probenhalters gewährleistet. Die Polymeri-
sationskammer ist zusätzlich mit einem in situ Schichtdickenmonitor bestückt. Als Trägergas 
wird Argon verwendet. Die Verwendung eines Drosselventils, dessen Regler mit einem Druck-
messkopf in der Polymerisationskammer gekoppelt ist, garantiert einen stabilen Arbeitsdruck 
auch bei verändertem Trägergasstrom oder bei einsetzender Sublimation des Monomers. Tab. 14 
enthält eine Zusammenstellung der für die Beschichtung der PDMS-Folien verwendeten Prozess-
parameter. Das Monomer 4-Amino-[2,2]-paracyclophan (Amino-pcp) wurde gemäß der vorhan-
denen allgemeinen Arbeitsanleitung56 synthetisiert. 
 
Tab. 14: Prozessparameter der CVD-Polymerisationsanlage 
Parameter Regelbereich Amino-ppx 
Arbeitsdruck 3 – 20000 Pa 20 Pa 
Trägergasfluss 0 – 50 sccm 15 sccm 
Substrattemperatur 5 – 30 °C 10 °C 
Pyrolysetemperatur < 800 °C 750 / 790°C 
Sublimationsstemperatur < 800 °C 260 °C 
Wandtemperatur 23 – 130 °C 100 °C 
Rotationsgeschwindigkeit des 
Probentellers 
74 U Minute-1 74 U Minute-1 
Einwaage an pcp < 1 g 20 mg 
Schichtdicke indirekt ca. 200 nm 
Abscheidungsrate indirekt 0-0,6 nm s-1 
 
Die zuvor gereinigten und getrockneten Substrate wurden auf dem Probenteller fixiert, 
anschließend wurde die CVD-Anlage verschlossen und durch Aufheizen des Drei-Zonen-Röhren-
ofens in Betrieb genommen. Gleichzeitig wurden die beiden Kühlkreisläufe aktiviert und die 
Polymerisationskammerwand durch Einschalten der Heizbänder auf 100 °C geheizt. Ein 
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Porzellanschiffchen mit einer eingewogenen Menge an Amino-pcp wurde in den Glasschliff vor 
die Sublimationszone gestellt und diese wieder verschlossen. Nach kurzem Evakuieren der CVD-
Anlage wurde der gewünschte Trägergasstrom eingestellt und anschließend ein Arbeitsdruck 
vorgegeben. Nach Anschalten des Probentellermotors mit einer Geschwindigkeit von  
74 U Minute-1 wurde das Porzellanschiffchen mit Hilfe eines Manipulators in die aufgeheizte 
Sublimationszone geschoben. Der Beschichtungsprozess wurde mit Hilfe des Schichtdicken-
monitors verifiziert. So konnte die relative Schichtdicke und die relative Abscheiderate bestimmt 
werden. Die relative Schichtdicke beträgt im Mittel 200 nm und die relative Abscheiderate  
0 - 0,6 nm s-1. Nach Beendigung des Prozesses wurde die Anlage belüftet, und die Proben 
wurden entnommen. 
 
Abb. 144: CVD-Polymerisationsanlage. 
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6.5 Synthese von funktionalisierten Dextranen 
6.5.1 Carboxymethyliertes Dextran 
10 g Dextran (Mw = 67.300) der Firma Sigma-Aldrich wurden in 50 ml 2 M Natronlauge gelöst, 
die zuvor mit 6,95 g Bromessigsäure versetzt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h gerührt 
und anschließend je 24 h nacheinander gegen Wasser, 0,1 M Salzsäure und H2O bidest. mit Hilfe 
eines Dialyseschlauches D-9527 der Firma Sigma dialysiert. Nach Lyophilisierung wurde das 
erhaltene CM-Dextran bis zu seiner Verwendung bei 4° C gelagert. Der Carboxymethylierungs-
grad251 wurde durch Titration mit Natronlauge gegen Phenolphthalein bestimmt. Das in dieser 
Arbeit verwendete CM-Dextran besaß einen Carboxymethylierungsgrad von 0,48 (1 : 2,08)  
(1 Carboxymethyleinheit auf 2,08 Glukoseeinheiten). Schema 9 zeigt die Carboxymethylierungs-
reaktion von Dextran. 
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Schema 9: Carboxymethylierung von Dextran. 
 
6.5.2 Maleinimidfunktionalisiertes Dextran 
Synthese von N-Methylolmaleinimid 
In einem 50 ml Weithalskolben mit Rückflusskühler wurden auf einem Magnetrührer mit Ölbad 
zu 12,15 ml 37 %iger Formaldehydlösung 14,7 g (0,15 mol) Maleinimid gegeben und unter 
Rühren 1 ml 1,25 M Natronlauge zugefügt. Nach 10 Minuten bei 30° C Ölbadtemperatur 
erfolgte die Separation des N-Methylolmaleinimid aus der rötlichen Lösung. Die Reaktions-
mischung wurde weitere 4 h bei 30° C gerührt. Nach Kristallisation über 2 h bei Raum-
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temperatur und 1 h bei 4° C wurde das Rohprodukt abfiltriert und mit einer Rohausbeute von 
16,01 g (0,117 mol, 78 % der Theorie) mit einem Schmelzpunkt von 99° C - 101° C gewonnen. 
Zweimaliges Umkristallisieren aus Essigsäureethylester und Trocknung im Hochvakuum über  
24 h führte zu einer Ausbeute von 14,2 g (0,104 mol, 69 % der Theorie) farbloser Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 103° C – 105° C (Lit.255: 104° C - 106° C). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, TMS): δ/ppm = 2,86 (bs, 1 H, -CH2-OH), 4,78 (m, 2 H, -N-
CH2-OH, H1), 6,71 (s, 2 H, -CH=CH-, H3).  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, TMS): δ/ppm = 76,6 – 77,5 (1 C, N-CH2-O, C1), 134,6 (2 C, 
C-CH-C, C3), 170,1 (2 C, -C=O, C2). 
Elementaranalyse (CHN) Massen% gefunden (berechnet): Kohlenstoff 47,00 (47,25), 
Wasserstoff 4,17 (3,97), Stickstoff 11,10 (11,02). 
Synthese von N-Chlormethylmaleinimid 
In einem Eisbad wurden in einem 100 ml Weithalskolben mit Rückflusskühler 10 g (0,08 mol) N-
Methylolmaleinimid in 50 ml Aceton suspensiert und nach 30 Minuten tropfenweise langsam 
mittels Spritzentechnik mit 4,3 g (2,73 ml, 0,03 mol) Phosphortrichlorid versetzt. Die 
rosafarbene Lösung wurde klar gelb. Nach 60 Minuten Rühren wurden 75 % des Lösungsmittels 
am Rotationsverdampfer entfernt und 50 ml H2O bidest. zugegeben. Die Rohproduktsuspension 
wurde im Eisbad gekühlt und über Nacht bei 4° C gelagert. Das Rohprodukt wurde abfiltriert, 
mit wenig Eiswasser gewaschen, zweimal aus Hexan umkristallisiert und im Hochvakuum 24 h 
getrocknet. 9,98 g (0,064 mol, 80 % der Theorie) N-Chlormethylmaleinimid wurden als farblose 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 76° C – 78° C (Lit.256: 78° C - 79° C) erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, TMS): δ/ppm = 5,02 (m, 2 H, -N-CH2-Cl, H1), 6,71 (s, 2 H, -
CH=CH-, H3).  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, TMS): δ/ppm = 76,6 – 77,5 (1 C, N-CH2-Cl, C1), 134,7 (2 C, 
C-CH-C, C3), 170,2 (2 C, -C=O, C2). 
Elementaranalyse (CHN) Massen% gefunden (berechnet): Kohlenstoff 43,69 (41,26), 
Wasserstoff 3,83 (2,77), Stickstoff 9,99 (9,62). 
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Synthese von Maleinimid-funktionalisiertem Dextran 
8,0 g N-Chlormethylmaleinimid wurden zu 8,0 g Dextran (Mw = 67.300) der Firma Sigma-
Aldrich in 20 ml H2O bidest. gegeben und 72 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Filtration 
wurde dreimal je 24 h gegen H2O bidest. mit Hilfe eines Dialyseschlauches D-9527 der Firma 
Sigma dialysiert. Nach Lyophilisierung wurde das erhaltene MI-Dextran bis zu seiner 
Verwendung bei 4° C gelagert. Schema 10 zeigt den Syntheseweg zur Herstellung von MI-
Dextran. 
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Schema 10: Reaktion von Maleinimid über N-Methylolmaleinimid zu N-Chlormethylmaleinimid 
und Umsetzung von Dextran mit N-Chlormethylmaleinimid. 
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6.6 Präparation modifizierter Substrate 
6.6.1 Dextran-Beschichtungen 
Im Ammoniak-Plasma behandelte PDMS-Proben wurden direkt im Anschluss an die 
Plasmabehandlung 1 h mit H2O bidest. konditioniert. 4,2 ml einer wässrigen CM-Dextran-Lösung 
der Konzentration 100 mg ml-1 wurden nacheinander mit 0,4 ml einer frisch hergestellten  
1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid-Hydrochlorid (EDC)-Lösung in H2O bidest. der 
Konzentration 20 mg ml-1 und 0,4 ml einer wässrigen N-Hydroxysuccinimid (NHS)-Lösung der 
Konzentration 10 mg ml-1 versetzt. Nach 15 Minuten wurde die Lösung durch Zugabe einer  
1 M Natronlauge auf einen pH-Wert von 8,5 bis 9 eingestellt. Darauf wurden die konditionierten 
PDMS-Proben zugegeben und 24 h bei 4° C inkubiert. Nicht gebundenes CM-Dextran wurde 
anschließend durch gründliches Waschen mit H2O bidest. entfernt. Die so behandelten Proben 
wurden trocken bei 4° C bis zu ihrer weiteren Verwendung gelagert. Die Reaktion der EDC 
vermittelten Kopplung an Carbonsäuregruppen zeigt Schema 11. 
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Schema 11: Reaktionsschema der Carbodiimid-Aktivester-Methode zur Aktivierung von Carbon-
säuregruppen und der Kopplung an Oberflächen mit Aminogruppen. 
Mit Amino-ppx beschichtete Silicium-Wafer wurden in einem mit Stopfen versehenen Erlen-
meyerkolben mit 10 ml einer 10 %igen (v/v) Hexamethylendiisocyanat (HDI)-Lösung in 
trockenem Diethylether versetzt. Nach 72 h bei Raumtemperatur wurden die Proben aus der 
Reaktionslösung genommen, mit trockenem Diethylether gewaschen und in einem Soxhlet-
Extraktor 4 h mit trockenem Diethylether extrahiert. Die frisch mit HDI aktivierten Proben 
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wurden unmittelbar in eine wässrige CM-Dextran- oder MI-Dextran-Lösung der Konzentration 
100 mg ml-1 überführt und 24 h bei 4° C inkubiert. Gründliches Waschen mit H2O bidest. und 
Trockenen der Proben folgte vor ihrer Lagerung bei 4° C. Die Kopplungreaktion über isocyanat-
funktionelle Spacer zeigt Schema 12. 
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Schema 12: Kopplungsreaktion an Amino- oder Hydroxygruppen mit Hilfe isocyanathaltiger 
Spacer. 
 
6.6.2 Beschichtungen mit starPEG 
Es wurde mit einem sechsarmigen sternförmigen Polyether gearbeitet. Die Arme dieses 
Präpolymers bestehen statistisch zu 80 % aus Ethylenoxid und zu 20 % aus Propylenoxid. Jedes 
Stern-Molekül hat ein Molekulargewicht von 12.000 und trägt sechs Isocyanat-Endgruppen, die 
durch Reaktion der Hydroxyendgruppen der Polyether mit Isophorondiisocyanat gebildet werden 
(starPEG) (vgl. Schema 7). Zur Beschichtung mit starPEG wurde zunächst in einer Glovebox unter 
Stickstoffatmosphäre eine Lösung von starPEG in Tetrahydrofuran (THF) mit der Konzentration 
100 mg ml-1 hergestellt. Im Ammoniak-Plasma behandelte PDMS-Proben wurden direkt im 
Anschluss an die Plasmabehandlung auf einen Spincoater CONVAC ST 146 befestigt. Nach dem 
Ausschleusen der starPEG-Lösung aus der Glovebox wurden 100 µl dieser Lösung mit 900 µl H2O 
bidest. versetzt und unter Schütteln 5 Minuten vernetzt. Die Lösung wurde in eine Spritze auf-
gezogen und über einen Spritzenfilter mit 0,2 µm Ausschlussgröße auf die Proben aufgetropft. 
Nach vollständiger Benetzung der Probenoberfläche wurde der Spincoater mit 2500 rpm (5 s 
Beschleunigungszeit) 40 s betrieben. Daraufhin wurden die Proben entnommen und zur Ver-
meidung von Kontamination in verschlossenen Gefäßen bis zur weiteren Verwendung aufbe-
Experimenteller Teil 
234 
wahrt. War eine Immobilisierung von Wirkstoffen erwünscht, wurden die Proben direkt im An-
schluss an den Spincoating-Prozess weiterverarbeitet. 
Für ein Dipcoating der im Ammoniak-Plasma behandelten PDMS-Proben wurden 1 ml einer 
Lösung von starPEG in THF mit der Konzentration 100 mg ml-1 mit 9 ml H2O bidest. versetzt. Die 
Lösung wurde über einen Spritzenfilter mit 0,2 µm Ausschlussgröße filtriert und die PDMS-
Proben direkt im Anschluss an die Behandlung im Ammoniak-Plasma 5 Minuten in diese Lösung 
getaucht. Anschließend wurde die Lösung entfernt und die Proben im Stickstoffstrom trocken-
geblasen.  
6.6.3 Beschichtungen mit linearem PEG 
15 ml einer warmen 0,1 M Natriumhydrogenphosphat-Pufferlösung des pH-Wertes 6,2 – 6,3, 
die 11% (w/w) Kaliumsulfat enthielt, wurden in einem 45 ml Reaktionsröhrchen mit 15 mg 
Methoxy-Polyethylenglykol-Aldehyd der Firma Shearwater nectar (Huntsville, Alabama, U. S. A.) 
mit einem Molekulargewicht von 5.000 und 45 mg Natriumcyanoborhydrid versetzt. Eine PDMS-
Probe, die im Ammoniak-Plasma behandelt worden war, wurde direkt im Anschluss in das 
Reaktionsröhrchen gegeben und verschlossen unter Rühren in einem Wasserbad bei 60°C 8 h 
gerührt. Zur Aufarbeitung wurden das Probenröhrchen geöffnet, die Reaktionslösung entsorgt 
und zunächst 3 mal unter Rühren mit je 20 ml H2O bidest. gespült und nach Lagerung der 
Proben über Nacht in H2O bidest. nochmals 3 mal mit je 20 ml H2O bidest. unter kräftigem 
Schütteln gespült. Die so behandelten Proben wurden getrocknet und bei 4° C bis zu ihrer 
weiteren Verwendung gelagert. Die Kopplungsreaktion von mPEGald an aminofunktionalisierte 
PDMS-Oberflächen zeigt Schema 13. 
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Schema 13: Kopplung von mPEGald an eine aminofunktionalisierte PDMS-Oberfläche und an-
schließende Reduktion der Azomethingruppe mit Natriumcyanoborhydrid zu 
sekundären Aminogruppen. 
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6.6.4 Beschichtungen mit Mischungen aus starPEG und CM-Dextran 
Zur Beschichtung mit Mischungen aus Dextran und starPEG wurden folgenden Annahmen 
gemacht: Bei einem Molekulargewicht von 68.000 besitzt Dextran 420 Glukoseeinheiten  
(M = 162,14). Mit einem Carboxymethylierungsgrad von 0,48 (1 : 2,08) (1 Carboxymethyleinheit 
auf 2,08 Glukoseeinheiten) enthält 1 Mol des verwendeten CM-Dextran (M = 79.800)  
218 Mol Glukoseeinheiten und 202 Mol carboxymethylierte Glukoseeinheiten. Die Glukoseein-
heiten liefern drei zur Reaktion verbleibende OH-Gruppen, die carboxymethylierten Einheiten 
nur noch zwei, womit sich eine Gesamtmolzahl an OH-Gruppen pro Mol CM-Dextran von 1.058 
ergibt. Ein Mol starPEG enthält sechs Mol Isocyanatgruppen. Eine Mischung aus CM-Dextran 
und starPEG, bei der auf eine OH-Gruppe eine Isocyanatgruppe kommt, enthält folglich  
5,67 x 10-3 Mol CM-Dextran und 1 Mol starPEG.  
In einer Glovebox unter Stickstoffatmosphäre wurde eine Lösung von starPEG mit einem 
Molekulargewicht von 12.000 in THF der Konzentration 100 mg ml-1 hergestellt. Für eine 
Mischung 1 NCO : 1 OH wurde eine Lösung von CM-Dextran in H2O bidest. der Konzentration 
0,42 mg ml-1 vorbereitet, Mischungen mit anderen Mischungsverhältnissen wurden ent-
sprechend hergestellt. 900 µl der CM-Dextran Lösung wurden daraufhin mit 100 µl der starPEG 
Lösung unter Schütteln versetzt (Endkonzentration Mischung (1 NCO : 1 OH): starPEG  
10 mg ml-1, 8,33 x 10-4 mmol, CM-Dextran 0,377 mg ml-1, 4,73 x 10-6 mmol). Nach einer Ver-
netzungszeit von 5 bzw. 30 Minuten wurde die Reaktionsmischung in eine Spritze aufgezogen. 
Die anschließende Beschichtung von Proben folgte dem in Kapitel 6.6.2 beschriebenen Protokoll. 
6.6.5 Immobilisierung von Peptidsequenzen und Aptameren 
Die zuvor 1 h in H2O bidest. konditionierten Proben mit gebundenem CM-Dextran wurden  
15 Minuten mit einer wässrigen EDC / NHS-Lösung (0,2 M / 0,1 M) behandelt. Anschließend 
wurden die Proben mit H2O bidest. gewaschen und bei 4° C 24 h mit 1 ml der entsprechenden 
Peptid- oder Aptamerlösung in 0,1 M NaHCO3-Puffer (pH 8,4) inkubiert. Die Konzentrationen der 
Peptidlösung sind den vorangegangenen Kapiteln zu entnehmen, die Konzentration der 
Aptamerlösung betrug 10 µM. Zur weitgehenden Entfernung adsorptiv gebundener Wirkstoffe 
wurde die Oberfläche nach kovalenter Anbindung der Wirkstoffe gründlich mehrfach nach-
einander mit NaHCO3-Puffer und H2O bidest. gewaschen. Die Proben wurden im Stickstoffstrom 
getrocknet und bei 4° C gelagert. Die Darstellung der Kopplungsreaktion mittels EDC / NHS kann 
Schema 11 entnommen werden. 
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Die mit MI-Dextran modifizierten Proben wurden zunächst 1 h in H2O bidest. konditioniert. 
Danach wurden sie mit 2 ml einer Wirkstofflösung der gewünschten Konzentration in PBS-
Puffer (pH 7,4) und 10 µl einer 0,3 M Tributylphosphin-Lösung252 in 1-Propanol versetzt. Die 
verwendeten Puffer-Lösungen waren entgast und mit Stickstoff gesättigt. Die Proben wurden 
unter Stickstoffatmosphäre 72 h bei 4° C inkubiert. Durch dreimaliges Waschen mit je 5 ml PBS 
und H2O bidest. wurden die Proben von überschüssigem Wirkstoff befreit und kurz im Stickstoff-
strom getrocknet. Die Kopplungsreaktion eines Moleküls mit Thiolgruppe an eine Maleinimid-
funktion zeigt Schema 14. 
N
O
O
pH 7,4HS R N
O
O
S
R
Maleinimid-
funktionalisiertes
Dextran  
Schema 14: Reaktion eines Thiols mit einer Maleinimidfunktion. 
Frisch präparierte starPEG-Beschichtungen wurden mit einer wässrigen Lösung des Peptids in 
der gewünschten Konzentration (s. vorangegangene Kapitel) oder des Aptamers (10 µM)  
5 Minuten bei Raumtemperatur auf einem Schüttler inkubiert. Nach dem Entfernen der 
Wirkstofflösung wurde die Oberfläche gründlich mit H2O bidest. gewaschen und im 
Stickstoffstrom getrocknet.  
Für ein Einbringen von GRGDS in die starPEG-Beschichtung wurden 100 µl einer Lösung von 
starPEG in THF mit der Konzentration 100 mg ml-1 mit 900 µl einer Lösung von GRGDS in H2O 
bidest. der Konzentration 100 mg ml-1 5 Minuten versetzt. Im Ammoniak-Plasma behandelte 
PDMS-Proben wurden direkt im Anschluss an die Plasmabehandlung auf einen Spincoater 
CONVAC ST 146 befestigt. Die Lösung mit starPEG und GRGDS wurde in eine Spritze aufge-
zogen, auf die PDMS-Proben aufgetropft. Nachdem die Probenoberfläche vollständig benetzt 
war, wurde der Spincoater mit 2500 rpm (5 s Beschleunigungszeit) 40 s betrieben. Daraufhin 
wurden die Proben entnommen und im Stickstoffstrom getrocknet. 
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6.7 Strukturierung von Substraten 
6.7.1 Strukturierung mittels Maskentechnik 
Zur Strukturierung mittels Maskentechniken wurden selbst hergestellte Silikon-Masken verwen-
det, Silikonfolien mit gleichmäßigen Aussparungen wurden aus dem Culturewell®Coverslip 
System C7735 der Firma Sigma hergestellt. Die metallenen Gitternetze G-100hex, G-200hex,  
G-400HS, GS1X02, GVHS und G2770A wurden von der Firma Plano GmbH (Wetzlar) bezogen. 
Die Abmessungen des Netzes G2770A betragen 7 µm (Stege) mit 88-70% Transmission (freie 
Fläche zur Gesamtfläche des Netzes), die des hexagonalen Netzes 100 mesh (=100 Stege pro 
25,4 mm) mit einer 240 µm Öffnung bzw. die des quadratischen Netzes 400 mesh und 44% 
Transmission. Die Masken wurden vor der Modifizierung von PDMS-Folien mittels Ammoniak-
Plasma, Ar-Plasma-gestützter Pfopfcopolymerisation von AA und CVD-Beschichtung mit Amino-
ppx auf die PDMS-Folien aufgelegt. Im Anschluss an die entsprechende Modifizierung wurde die 
Maske vorsichtig entfernt. 
6.7.2 Herstellung und Hydrophilierung der Stempel zum microcontact printing 
Fluorsilanisierung eines strukturierten Silicium-Wafers 
In verschiedenen Mustern Laser-strukturierte Silicium-Wafer des Institutes für Lasertechnik an 
der RWTH Aachen wurden zwei Minuten in Aceton im Ultraschallbad gereinigt, mit Ethanol und 
H2O bidest. gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. In einer Petrischale wurde ein Wafer 
sowie ein mit 100 µl Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooktyl)-trichlorsilan der Firma ACR (Karls-
ruhe) gefülltes Eppendorf-Reaktionsgefäß in einen Exsikkator gebracht. Der Exsikkator wurde  
2 h evakuiert. Nach 24 h wurde das Reaktionsgefäß entnommen und, um überschüssiges Fluor-
silanisierungsreagenz zu entfernen, noch mal für 2 h evakuiert. Der Wafer wurde daraufhin ent-
nommen und als Abgussschablone verwendet. Eine Fluorsilanisierung des Wafers war alle 10 bis 
20 Abgüsse notwendig. 
Herstellung von Stempeln zum microcontact printing 
Zur Herstellung der Stempel wurde ein Abguss des strukturierten Wafers mit Sylgard®184 
Silikon-Elastomer angefertigt. Die Herstellung des Polymers erfolgte wie in Kapitel 6.1.2 
beschrieben. Nach 24 h Aushärtung bei Raumtemperatur wurde der Wafer vorsichtig von dem 
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Polymer abgenommen. Der Silikonabguss wurde zur leichteren Handhabung mit einem Skalpell 
in 1 x 1 cm große Stücke zerteilt, mit Ethanol zwei Minuten im Ultraschallbad gereinigt, mit H2O 
bidest. gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. 
Hydrophilierung der hergestellten Stempel zum microcontact printing 
Die gereinigten und getrockneten Stempel wurden mit Hilfe von doppelseitigem Klebeband auf 
einem Objektträger befestigt und in den Rezipienten der Plasmaanlage AK330 eingebracht. 
Durch eine Plasmabehandlung im Niederdruck mit Argon als Prozessgas (Prozessparameter: 
Plasmaanlage AK330, Leistung 360 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm Argon, 
Prozessdruck 40 Pa) und an die Behandlung anschließende Lagerung über 30 Minuten an Luft 
wurde eine Hydrophilierung der Stempel erreicht. Eine permanente Hydrophilierung der µcp-
Stempel aus PDMS konnte durch Behandlung im Ammoniak-Plasma (Prozessparameter: Plasma-
anlage AK330, Leistung 200 W, Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm NH3, Prozessdruck  
30 Pa) mit nachfolgender Beschichtung mit starPEG (vgl. Kapitel 6.6.2) erreicht werden.  
6.7.3 Microcontact printing und Anfärbung der Stempelmuster 
Die Silikon-Stempel wurden mit der entsprechenden Peptid- oder Proteinlösung der Konzentra-
tion 10 mg ml-1 15 Minuten vollständig benetzt. Danach wurde die Lösung entfernt und der 
Stempel im Stickstoffstrom getrocknet. Der trockene Stempel wurde leicht auf des Substrat 
gedrückt und nach 24 Stunden vorsichtig wieder abgenommen. 
Fluoreszenzmarkierte Peptid- bzw. Protein-Lösungen für das microcontact printing wurden 
durch Zugabe von 100 µg FITC in 10 µg DMSO zu 1 mg Glutathion oder BSA in 1 ml Puffer-
lösung erhalten. Die so hergestellten Lösungen wurden vor ihrer Verwendung 1 h bei bei 4° C 
gelagert. Ein µcp-Stempel wurde mit der fluoreszenzmarkierten Peptid- bzw. Protein-Lösung 15 
Minuten benetzt. Danach wurde die Lösung entfernt und der Stempel im Stickstoffstrom 
getrocknet. Nach dem Stempelvorgang kann die grüne Fluoreszenz von FITC im Fluoreszenz-
mikroskop bei einer Anregungswellenlänge von 494 nm und einer Emissionswellenlänge von  
519 nm detektiert werden. 
Zur Anfärbung der mittels µcp-Stempeln übertragenen Muster von Peptiden bzw. Proteinen mit 
FITC wurden 100 µl einer Lösung von 1 mg FITC in 1 ml DMSO gelöst und mit 2 ml 0,2 M 
Carbonat- / Bicarbonat-Puffer (BupH-Puffer) mit einem pH-Wert von 9,4 versetzt. Diese Lösung 
wurde auf die µcp-Proben gegeben und die Proben 24 h unter Lichtausschluss bei Raum-
Experimenteller Teil 
239 
temperatur angefärbt. Danach wurden die Proben gründlich mit Pufferlösung und H2O bidest. 
gewaschen, getrocknet und im Fluoreszenzmikroskop betrachtet. Die grüne Fluoreszenz ist bei 
einer Anregungswellenlänge von 494 nm und einer Emissionswellenlänge von 519 nm zu 
beobachten. 
Zur Anfärbung mit Alexa-Fluor® 488 C5-Maleinimid wurden die µcp-Proben mit 2 ml PBS-
Pufferlösung (pH 7,4) und 50 µl einer Lösung von 5 µg Alexa-Fluor® 488 C5-Maleinimid in  
100 µl DMSO versetzt. Die Proben wurden unter Lichtausschluss 72 h bei 4° C angefärbt, an-
schließend gründlich mit Pufferlösung und H2O bidest. gewaschen und getrocknet. Bei einer An-
regungswellenlänge von 493 nm und einer Emissionswellenlänge von 516 nm kann die grüne 
Fluoreszenz von Alexa-Fluor® 488 C5-Maleinimid im Fluoreszenzmikroskop detektiert werden. 
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6.8 Zellversuche und zellspezifische Analysemethoden 
6.8.1 Sterilisation 
PDMS-Proben, die in Zellkulturen zum Einsatz kamen (s. Kapitel 4.4 und Kapitel 5.2), wurden vor 
den in vitro Versuchen sterilisiert. Die Sterilisation wurde bei der Firma Beta Gamma Service 
(Wiehl) durchgeführt. Die hierzu verwendete γ-Strahlung hatte eine Leistung von 8 kGray. 
6.8.2 Fibroblasten 
Um Zellsuspensionen von fetalen Ratten-Fibroblasten für in vitro Versuche mit modifizierten 
Oberflächen zu erhalten, wurde eine Zellkulturflasche mit fetalen Ratten-Fibroblasten aufge-
taut, das Zellkulturmedium abgesaugt und der Zellrasen 2 mal mit 10 ml PBS-Puffer (ohne 
Ca/Mg-Ionen) gespült. Nach Zugabe von 5 ml Trypsin / EDTA-Lösung und drei Minuten Inkuba-
tion bei 37° C konnte das Ablösen der Zellen von ihrem Substrat unter der Lichtmikroskop be-
obachtet werden. Zur Homogenisierung wurden 10 ml Zellkulturmedium  zugegeben und nach 
Überführung in 50 ml Zentrifugenröhrchen 10 Minuten bei 4° C bei 1316 rpm zentrifugiert. 
Nach dem Entfernen des Überstandes wurde das verbleibende Zellpellet mit 20 ml / Röhrchen 
resuspensiert. Mit Hilfe einer Neubauer-Kammer wurde die Zellzahl pro Volumen bestimmt und 
durch Zugabe von weiterem Zellkulturmedium auf 60000 Zellen ml-1 eingestellt. Von der so er-
haltenen Zellsuspension der vierten Passage wurden 0,2 ml auf jede zu untersuchende Probe in 
einer 12-well-Zellkulturschale passagiert und nach 1 h Inkubation bei 37 °C die Proben mit je 2 
ml Zellkulturmedium bedeckt. 
Das Zellkulturmedium „DMEM HighGlucose 4,5 g l-1 mit L-Glutamin“ wurde von der Firma PAA 
Laboratories GmbH (Pasching, Österreich) bezogen und alle drei Tage gewechselt. Zur Zelliso-
lierung wurde 0,25 % Trypsin / EDTA-Lösung (1 : 250) in PBS (ohne Ca/Mg-Ionen) (L-11-002) 
der Firma PAA Laboratories verwendet. PBS-Puffer mit einem pH-Wert von 7,4 stammte von der 
Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH. Alle Lösungen wurde vor ihrem Gebrauch stets auf 37° C 
temperiert. 
Untersuchungen zur Vitalität von Fibroblasten 
Zur Beurteilung der Zellvitalität der Fibroblasten im direktem Kontakt zu den Oberflächen 
wurden die Zellen mit Live/Dead®Viability/Cytotoxicity Kit (L-3224) der Firma Invitrogen - 
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Molecular Probes (Karlsruhe) angefärbt. Die Proben wurden mit einer Zellsuspension von  
ca. 60000 fetalen Ratten-Fibroblasten pro ml Nährmedium über den jeweils angegebenen Zeit-
raum bei 37° C inkubiert. Die besiedelten Proben wurden zu den entsprechend ausgewählten 
Zeitpunkten 3 mal mit PBS-Puffer gewaschen und danach 30 Minuten mit der Färbelösung 
bedeckt. Diese wurde gemäß den Herstellerangaben frisch aus 10 µl einer 2mM Ethidium-
Homodimer-1-Lösung in DMSO/H2O 1:4 (v/v), 2,5 µl einer 4mM Calceinacetoxymethylester-
Lösung (Calcein-AM) in DMSO und 5 ml PBS pH7,4 (Endkonzentration 2µM Calcein-AM / 4µM 
Ethidium-Homodimer-1) hergestellt. Für jede Probe von 14 mm Durchmesser wurden 300 µl 
benötigt. Nach dem Färbevorgang wurden die Fibroblasten direkt mit Hilfe des Fluoreszenz-
mikroskops auf ihre Vitalität untersucht. Bei vitalen Zellen konnte bei einer Anregungs-/Emis-
sionswellenlänge von 494 nm / 517 nm das grün fluoreszierende Calcein-AM beobachtet 
werden, Zellen mit defekten Zellmembranen wurden bei 495 nm / 635 nm über die rote Fluores-
zenz des Ethidium-Homodimer-1 detektiert.  
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Hämalaunfärbung zur Morphologiebestimmung von Fibroblasten 
Zur Beurteilung der Zellmorphologie im direkten Kontakt mit den Oberflächen wurden die Fibro-
blasten mit Hämalaunlösung angefärbt. Die Substrate wurden mit einer Zellsuspension von ca. 
60000 fetalen Ratten-Fibroblasten pro ml Nährmedium über den jeweils angegebenen Zeitraum 
bei 37° C inkubiert. Zur Fixierung wurden die besiedelten Proben 20 Minuten mit einer 4 %-igen 
Formaldehydlösung inkubiert. Nachdem 4 mal mit H2O bidest. gespült wurde, wurden die Proben 
mit frisch filtrierter Hämalaunlösung angefärbt. Nach 10 Minuten wurde die Hämalaunlösung 
entfernt und nach erneutem gründlichem Waschen wurden die Proben an der Luft getrocknet. 
Die Morphologie der Fibroblasten wurde daraufhin unter den Lichtmikroskop untersucht. 
 
6.8.3 Keratinozyten 
Unbehandelte und wie angegeben modifizierte PDMS-Proben (s. Kapitel 4.4 und Kapitel 5.2) 
wurden mit HaCaT-Keratinozyten besiedelt und nach 24 h bzw. 6 Tagen mit Formaldehyd 
fixiert. Die DNA sowie das Aktinfilament wurden mit Fluoreszenzfarbstoffen spezifisch gefärbt 
und die Zell-Adhäsion sowie das Zell-Wachstum mikroskopisch beurteilt. Die Untersuchungen 
wurden am Zentrum der Dermatologie und Venerologie des Klinikums der Johann Wolfgang 
Goethe-Universität Frankfurt durchgeführt. 
Die PDMS-Proben wurden mit PBS gewaschen, 3 h bei Zimmertemperatur mit 70 %igem 
Ethanol behandelt und anschließend erneut 3 mal jeweils 10 Minuten mit PBS gewaschen. Jede 
Probe wurde mit HaCaT-Keratinozyten der 53. Passage besiedelt. Die Zellen wurden in einer 
Zelldichte von 2 x 105 Zellen / Well in einem Volumen von jeweils 1ml Hanks Medium mit 5 % 
FKS und 1 % Penicillin / Streptomycin-Lösung ausgesät. Anschließend erfolgte eine Inkubation 
bei 37°C in einer 5 %igen CO2-Atmosphäre.  
Nach 1 bzw. 6 Tagen Inkubation wurde das Kulturmedium entfernt, die Zellen 3 mal mit PBS ge-
waschen und 30 Minuten bei Zimmertemperatur mit einer 4 %igen wässrigen Formaldehyd-
Lösung fixiert. Nach einem weiteren Waschschritt mit PBS erfolgte eine Inkubation (45 Minuten, 
bei 37°C) mit 10 µg ml-1 Hoechstfarbstoff Bisbezimid H33342 der Firma Riedel-de-Haen 
(Zellkern DNA-Färbung) und 50 µg ml-1 TRITC-Phalloidin P-5157 der Firma Sigma (Färbung der 
Actinfilamente). Dazu wurden 10 mg Bisbenzimid in 10 ml H2O bidest. gelöst und diese Lösung  
1 : 100 mit PBS verdünnt. Für die TRITC-Phalloidin-Lösung wurden 0,1 mg TRITC-Phalloidin in  
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1 mg Methanol gelöst und 1 : 2 mit PBS + 1 % BSA verdünnt. Die Proben wurden 3 mal mit PBS 
gewaschen und auf Objektträger übertragen. Die mikroskopische Untersuchung der Keratino-
zyten erfolgte bei einer Anregungswellenlänge von 365 nm (Bisbenzimid) bzw. 546 nm (TRITC-
Phalloidin).  
Zur Abschätzung der Zelldichte auf den Proben wurden 5 Stellen zufällig ausgewählt, die Bild-
ausschnitte mit einer Digitalkamera aufgenommen und ausgedruckt. Durch die Ecken der Bilder 
wurde diagonal eine Gerade gelegt und die Zellen gezählt, die diese Linie berührten. Die resul-
tierenden Zellzahlen von jeweils 5 Bildausschnitten wurden addiert und als Zellzahläquivalent 
für die Zelldichte auf dem Trägermaterial genommen. Bei konfluenten, mehrschichtigen Zell-
rasen war es nicht möglich, die Zellkerne auszuzählen. In diesen Fällen wurde als fiktiver Wert 
800 Zellen eingesetzt und bei fast konfluenten mehrschichtigen Kulturen 400. 
 
6.8.4 Osteoblasten 
Die Untersuchungen zum Adhäsionsverhalten von Osteoblasten wurden am Institut für Unfall-
chirurgische Forschung und Biomechanik der Universität Ulm durchgeführt. Dazu wurden ca. 
300.000 SaOs-2 Osteoblasten auf die zu untersuchenden Proben ausgesät. Nach 3 h wurden die 
Proben mit dem Zellkulturmedium „DMEM HighGlucose 4,5 g l-1 mit L-Glutamin“ der Firma PAA 
Laboratories GmbH mit 10 % fetal bovine serum (FBS), 2 mM L-Glutamin, 100 U ml-1 Penicillin / 
Streptomycin und Acorbinsäure 50 mg l-1 bedeckt. Die Zellkultur wurde bei 37° C in gesättigter 
Luftfeuchte mit 5 % CO2 inkubiert. Das Zellkulturmedium wurde alle 3 Tage gewechselt. Die ver-
wendeten Zellen stammten aus der dritten Passage und wurden mit 0,25 % Trypsin / EDTA-
Lösung (1 : 250) in PBS (ohne Ca/Mg-Ionen) (L-11-002) der Firma PAA Laboratories passsagiert. 
PBS-Puffer mit einem pH-Wert von 7,4 wurde von der Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
bezogen.  
6.8.5 Endotheliale Vorläuferzellen 
Zur Untersuchung der Adhäsion adulter hämatopoietischer Knochenmark-Stammzellen (endo-
theliale Vorläuferzellen) am Universitätsklinikum Tübingen, Klinik für Thorax-, Herz- und Gefäß-
chirurgie, wurden die wie in Kapitel 5.2.3 angegeben modifizierten Proben mit je 50 ml Vollblut 
(porcin oder human) bei 37° C 30 Minuten auf einem Schüttler in einem modifizierten chandler 
loop Modell257 inkubiert. Nach zweimaligem Waschen mit PBS (mit 0,2% BSA) wurden die 
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Proben zehn Tage in einem endothelial cell growth medium Nährmedium (EGM-2) der Firma 
Cambrex (Walkersville, Maryland, U. S. A.) unter Standardbedingungen bei 37° C und 5 % CO2 in 
Kultur gehalten, das Nährmedium wurde alle fünf Tage erneuert. Anschließend wurden die 
Proben erneut mit PBS gewaschen und zur Zellidentifizierung mit fluoreszierenden Antikörper 
auf KDR, CD34 und CD31 der Firma Serotec (Düsseldorf) gefärbt. Nach erneutem Waschen 
wurden die Proben mikroskopisch unter einem inversen Mikroskop Zeiss Axiovert 135 der Firma 
Carl Zeiss begutachtet und fotographisch dokumentiert. Mit Fluorescein konjugierte Antikörper 
wurden bei einer Anregungswellenlänge von 488 nm und einer Emissionswellenlänge von  
530 nm unter dem Fluoreszenzmikroskop detektiert, die Emission von Phycoerythrin wurde bei 
einer Emissionswellenlänge von 570 nm beobachtet. 
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7 Anhang 
Tab. A1: Wellenzahl, Intensität und Zuordnung der IR-Absorptionsbanden (KBr) von dem 
Rückstand der Extraktion einer PDMS-Folie Sylgard®184 in einem Hexan/Ethanol-
Gemisch 79:21 (v/v) über 4 h 
Wellenzahl in cm-1 Schwingungsart relative Intensität Zuordnung 
2962 ν (C-H) m -CH3 
2905 ν (C-H) w -CH2- 
1412 δ (C-H)asym. w -CH3 
1259 δ (C-H) s Si-CH3 
1074 ν (Si-O) s Si-O-Si, SiO2 
1017 ν (Si-O) s Si-O-Si 
865 δ (C-H), ν (Si-C) m - s H3C-Si-CH3 
844 δ (C-H) m - s Si(CH3)3 
796 ν (Si-C) m - s H3C-Si-CH3 
757 δ (Si-C)rocking m Si(CH3)3 
 
50.8
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PDMS Berechnet
PDMS + Ar-Plasma + AA-Pfropfcopolymerisation
PDMS + Ar-Plasma + AA Berechnet 1 AA / 7 Wiederholungseinheiten
PDMS + Ar-Plasma + AA Berechnet 1 AA / 5 Wiederholungseinheiten
PDMS + Ar-Plasma + AA Berechnet 1 AA / 2 Wiederholungseinheiten
PDMS + Ar-Plasma + AA Berechnet 1 AA / 1 Wiederholungseinheit
 
Abb. A1: Durch XPS ermittelte Elementzusammensetzung einer Ar-Plasma-gestützten Pfropf-
copolymerisation von Allylamin auf einer PDMS-Folie im Vergleich zu einer unbe-
handelten PDMS-Folie sowie für verschiedene statistische Zusammensetzungen be-
rechnete Werte. 
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Zählrate
Bindungsenergie in eV
π→π*
C-N / C-O
C-C / C-H
 
Abb. A2: Hochaufgelöstes C1s-Spektrum einer mittels CVD-Polymerisation mit Amino-ppx 
beschichteten PDMS-Probe. 
 
 
Tab. A2: Berechnungsgrundlage zur Ermittlung der theoretischen XPS-Daten von starPEG 
(80% EO und 20% PO) mit einem Molekulargewicht von 12.000  
 Anzahl 
im 
starPEG 
Anzahl 
Atome C 
Anzahl 
Atome O 
Anzahl 
Atome N 
Anzahl 
Atome 
gesamt 
starPEG-Arm 
(34 EO + 9 PO) 
6 68 (EO) 
27 (PO) 
34 (EO) 
9 (PO) 
 6 x 102 
Endgruppe  
(als Amin) 
6 10 1 2 6 x 13 
Grundgerüst 1 6 6  1 x 12 
∑ starPEG  636 270 12 918 
      
[mit M(Arm)≈2.000, M(EO)=44, M(PO)=58 und damit statistisch 34 EO- und 9 PO-Einheiten je Arm] 
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Tab. A3: Mittels surface-MALDI-ToF-MS detektierte adsorbierte Bestandteile des humanen 
Blutplasmas auf Polyurethan-Oberflächen 
Protein Molekulargewicht  
(nach Oleschuk et al. 236) 
mittels surface-MALDI-ToF-MS 
detektiertes Molekulargewicht 
(vgl. Abb. A3 und A4) 
 
Immunoglobulin G 148.361 147.725  
Transferrin 78.513 79.983  
Comp C3-β 73.953 -  
Albumin 66.463 66.431  
α2-HS Glykoprotein 49.575 -  
Apo A-4 44.175 -  
Apo E 33.109 33.216  
Apo A-1 27.502 27.959  
Apo D 22.174 23.360  
Apo H-III (HDL) 16.327 15.744  
Transthyretin 13.555 13.752 (13.761)  
Apo C-II 8.946 8.922  
Apo C-III 8.783 8.814  
Apo C-I 6.631 6.635  
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Abb. A3: Referenz-MALDI-ToF-Massenspektrum von Humanplasma 1:10 verdünnt mit TA 
(Standardpräp. mit SA in TA als Matrix auf Edelstahlträger), unterer m/z-Bereich. 
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Abb. A4: Referenz-MALDI-ToF-Massenspektrum von Humanplasma 1:10 verdünnt mit TA 
(Standardpräp. mit SA in TA als Matrix auf Edelstahlträger), oberer m/z-Bereich. 
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Abb. A5: Surface-MALDI-ToF-Massenspektren von adsorbiertem Lysozym auf unbehandeltem 
PDMS (1), im Ammoniak-Plasma behandeltem PDMS (2), mit CM-Dextran der Kon-
zentration 1 mg ml-1 modifiziertem PDMS (3) und mit CM-Dextran der Konzentra-
tion 10 mg ml-1 modifiziertem PDMS (4). 
 
Abb. A6: Surface-MALDI-ToF-Massenspektren von adsorbiertem Lysozym auf unbehandeltem 
PDMS (1), im Ammoniak-Plasma behandeltem PDMS (2), mit starPEG der Konzen-
tration 1 mg ml-1 modifiziertem PDMS (3) und mit starPEG der Konzentration  
10 mg ml-1 modifiziertem PDMS (4). 
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Abb. A7: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-
immobilisierten Peptidsequenzen (A: GRGDS, B: PHSRN, C: YIGSR; D: 
GEFYFDLRLKGDK) (jeweils 100 µg ml-1) nach 1 bzw. 6 Tagen (Anfärbung des Nukleus 
mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 4fache Vergrößerung, bzw. der Aktin-
filamente mit TRITC-Phalloidin (unten), 90fache Vergrößerung). 
 
Abb. A8: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-
immobilisierten Peptidsequenzen (A: GRGDS und PHSRN, B: GRGDS und YIGSR, C: 
GRGDS und GEFYFDLRLKGDK) (jeweils 50 µg ml-1)  nach 1 bzw. 6 Tagen (Anfärbung 
des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 4fache Vergrößerung, bzw. 
der Aktinfilamente mit TRITC-Phalloidin (unten), 90fache Vergrößerung). 
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Abb. A9: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-immo-
bilisierten Peptidsequenzen (A: PHSRN und YIGSR, B: PHSRN und GEFYFDLRLKGDK, 
C: YIGSR und GEFYFDLRLKGDK) (jeweils 50 µg ml-1) nach 1 bzw. 6 Tagen (Anfärbung 
des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 4fache Vergrößerung, bzw. 
der Aktinfilamente mit TRITC-Phalloidin (unten), 90fache Vergrößerung). 
 
Abb. A10: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-immo-
bilisierten Peptidsequenzen (A: GRGDS und PHSRN und YIGSR, B: GRGDS und 
PHSRN und GEFYFDLRLKGDK, C: GRGDS und YIGSR und GEFYFDLRLKGDK, D: PHSRN 
und YIGSR und GEFYFDLRLKGDK) (jeweils 33 µg ml-1) nach 1 bzw. 6 Tagen 
(Anfärbung des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 4fache Ver-
größerung, bzw. der Aktinfilamente mit TRITC-Phalloidin (unten), 90fache 
Vergrößerung). 
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Abb. A11: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen HaCaT Keratinozyten nach 
Adsorption auf mit CM-Dextran modifizierten PDMS-Proben mit oberflächen-immo-
bilisierten Peptidsequenzen GRGDS und PHSRN und YIGSR und GEFYFDLRLKGDK in 
unterschiedlichen Konzentrationen (A: alle Peptidsequenzen jeweils 25 µg ml-1, B: 
GRGDS 50 µg ml-1, alle anderen Peptidsequenzen 16 µg ml-1 , C: GEFYFDLRLKGDK 50 
µg ml-1, alle anderen Peptidsequenzen 16 µg ml-1) nach 1 bzw. 6 Tagen (Anfärbung 
des Nukleus mit Hoechstfarbstoff Bisbenzimid H33342, 4fache Vergrößerung, bzw. 
der Aktinfilamente mit TRITC-Phalloidin (unten), 90fache Vergrößerung). 
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Abb. A12: Zellzahläquivalente adhärenter humaner HaCaT Keratinozyten auf mit unterschied-
lichen Mischungen von Peptidsequenzen funktionalisierten CM-Dextran modifizier-
ten PDMS-Folien im Vergleich zu unbehandeltem PDMS, und mit CM-Dextran modi-
fizierten PDMS nach 1 bzw. 6 Tagen (d1 bzw. d6); Peptidsequenzen: GRGDS (1), 
PHSRN (2), YIGSR (3) und GEFYFDLRLKGDK (4). 
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Abb. A13: Profilometrische Auswertung der weißlichtinterferometrischen Aufnahme eines 
PDMS µcp-Stempels mit Linienstruktur. Es wird ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 
120,5 µm erfasst. Die laterale Strukturabmessung wird zu 14,7 µm ermittelt. 
 
Abb. A14: Profilometrische Auswertung der weißlichtinterferometrischen Aufnahme eines 
PDMS µcp-Stempels mit Linienstruktur nach einer Behandlung im O2-Plasma 
(Prozessparameter der Plasmabehandlung: Plasmaanlage AK330, Leistung 360 W, 
Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm O2, Prozessdruck 40 Pa). Es wird ein 
Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm erfasst. Die laterale Strukturabmessung 
wird zu 14,4 µm ermittelt. 
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Abb. A15: Profilometrische Auswertung der weißlichtinterferometrischen Aufnahme eines 
PDMS µcp-Stempels mit Lochstruktur. Es wird ein Probenausschnitt von 91,7 µm x 
120,5 µm erfasst. Die laterale Strukturabmessung wird zu 14,8 µm ermittelt, die 
Strukturtiefe wird zu 0,8 µm bestimmt. 
 
Abb. A16: Profilometrische Auswertung der weißlichtinterferometrischen Aufnahme eines 
PDMS µcp-Stempels mit Lochstruktur nach einer Behandlung im O2-Plasma 
(Prozessparameter der Plasmabehandlung: Plasmaanlage AK330, Leistung 360 W, 
Behandlungsdauer 300 s, Gasfluss 30 sccm O2, Prozessdruck 40 Pa). Es wird ein 
Probenausschnitt von 91,7 µm x 120,5 µm erfasst. Die laterale Strukturabmessung 
wird zu 14,4 µm ermittelt, die Strukturtiefe wird zu 0,7 µm bestimmt. 
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Abb. A17: Profilometrische Auswertung der weißlichtinterferometrischen Aufnahme eines 
PDMS µcp-Stempels mit Punktstruktur nach Funktionalisierung im Ammoniak-
Plasma und Modifizierung mit starPEG (Prozessparameter der Plasmabehandlung 
vgl. Kapitel5.2.2). Probenausschnitt 91,7 µm x 120,5 µm, die laterale Strukturab-
messung wird zu 3,6 µm, die Strukturtiefe zu 2,2 µm bestimmt. 
 
Abb. A18: Profilometrische Auswertung der weißlichtinterferometrischen Aufnahme eines 
PDMS µcp-Stempels mit Linienstruktur nach Funktionalisierung im Ammoniak-
Plasma und Modifizierung mit starPEG (Prozessparameter der Plasmabehandlung 
vgl. Kapitel5.2.2). Probenausschnitt 91,7 µm x 120,5 µm, die laterale Strukturab-
messung wird zu 5,9 µm, die Strukturtiefe zu 2,7 µm bestimmt. 
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